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Riassunto 
 
Mediante reazione di NHMeBu con CO2 (20 bar) in presenza di 1,1,3,3-
tetrametilguanidina (TMG), è stato ottenuto un solido incolore che analizza per 
[TMGH][O2CNMeBu]. 
Le ammine NHEt2 e NH
iPr2 reagiscono con CO2 in presenza di TMG a pressione 
ordinaria formando i carbammati [TMGH][O2CNEt2] e [TMGH][O2CN
iPr2] che 
fondono senza decomposizione a 65 °C e a 39 °C, rispettivamente. Le 
temperature di decomposizione, in ciascun caso, sono di pochi gradi superiori a 
quelle di fusione. 
La reazione tra [TMGH][O2CNMeBu] e MCl4 (M = Ti, Zr, Hf) in rapporto molare 2/1 
in toluene ha portato all’ottenimento di miscele di prodotti. La reazione con TiCl4 in 
rapporto molare 1/1 produce un solido arancione identificato come 
TiCl2(O2CNMeBu)2. 
La preparazione del clorocarbammato dietilico, TiCl2(O2CNEt2)2, è stata effettuata 
mediante due vie: a) reazione di metatesi tra TiCl4 e Ti(O2CNEt2)4 in rapporto 
molare 1/1; b) reazione tra TiCl4 e due equivalenti di Ag(O2CNEt2) in toluene. 
La reazione tra TiCl4 e due equivalenti di [NH2Et2]2[O2CNEt2] produce 
[NH2Et2]2[TiCl6] (isolato come solido giallo), una miscela di clorocarbammati a 
varia sostituzione e Ti(O2CNEt2)4. 
Per reazione di TiCl4 e NH2Et2Cl in rapporto 1/2, in diclorometano come solvente, 
è stato preparato [NH2Et2]2[TiCl6]. Il precipitato giallo isolato è stato caratterizzato 
mediante spettroscopia IR ed analisi elementare. 
Il derivato [NH2Et2]2[TiCl6] reagisce con NHEt2/CO2 dando rese quantitative di 
Ti(O2CNEt2)4. 
I clorocarbammati ZrCl2(O2CNEt2)2 e HfCl2(O2CNEt2)2 sono stati preparati con la 
medesima procedura di metatesi usata per la sintesi di TiCl2(O2CNEt2)2.  
La reazione di TiF4, NHEt2 e CO2 in rapporto molare 1/8/4 produce una miscela di 
fluorocarbammati e Ti(O2CNEt2)4. 
Utilizzando la procedura descritta per la sintesi di TiCl2(O2CNEt2)2, è stata tentata 
la sintesi di TiF2(O2CNEt2)2 e ZrF2(O2CNEt2)2 partendo dai tetrafluoruri e dai 
tetracarbammati. Le analisi dei prodotti ottenuti hanno mostrato che in entrambi i 
casi non si formano selettivamente i fluorocarbammati attesi. 
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La sostituzione di atomi di fluoro da NbF5 è stata studiata per reazione del fluoruro 
con SiMe3NMe2. La sostituzione procede fino alla formazione di NbF2(NMe2)3.       
I complessi fluoroammidici NbF4(NMe2), NbF3(NMe2)2 NbF4(NEt2), NbF3(NEt2)2 
sono stati preparati in toluene, usando opportuni rapporti molari 
Nb/trimetilsililammina. 
Per carbonatazione dei complessi soprascritti con CO2 a pressione atmosferica 
sono state ottenute miscele complesse in cui è stata riscontrata la presenza 
dell’anione [NbF6]
. 
Il composto [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2] è stato isolato mediante 
carbonatazione con CO2 del composto ottenuto dalla reazione eseguita utilizzando 
un rapporto molare Nb/SiMe3NEt2 di 1/3.  
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1. Introduzione 
I leganti N,N-dialchilcarbammato sono leganti all’ossigeno monoanionici di formula 
[O2CNR2]
, R = H, alchile o arile, che possono essere considerati sali dell’acido 
carbammico H2NCO2H. Questa specie condivide con l’acido carbonico, HOCO2H, 
l’importante proprietà di essere instabile in assenza di CO2, mentre i 
corrispondenti anioni [H2NCO2]
 (Schema 1.1, a) e [HOCO2]
 (Schema 1.1, b) 
risultano stabili.
 
 
Schema 1.1 Anioni carbammato (a) e carbonato (b) 
 
I leganti carbammato presentano una notevole delocalizzazione di carica sul 
frammento [O2CN] e ciò è confermato dalle strutture note, in cui gli atomi del 
gruppo carbammico O2CNR2 giacciono sostanzialmente sullo stesso piano 
(Figura 1.1).  
 
 
Figura 1.1 Legante carbammato 
 
Un esempio, è fornito dalla struttura del carbammato di ammonio [NH4][O2CNH2], 
caratterizzata per diffrazione di raggi X su cristallo singolo.1 Questa specie ionica è 
formata da cationi tetraedrici e coppie di anioni planari, tenuti insieme da legami 
ad idrogeno (Figura 1.2). 
                                            
1
 A. Gieren, W. Hoppe, K. Fleischmann, Angew. Chemie, 1973, 85, 308. 
4 
 
 
 
Figura 1.2 Struttura dell'anione carbammato in [NH4][O2CNH2] 
 
La formazione di carbammati N- e N,N-sostituiti e dei carbammati di ammonio è 
stata largamente studiata. 
Le prime ricerche sugli equilibri di carbonatazione delle ammine risalgono ai primi 
anni del 1900. Gli studi di Fitcher e Becker2 e di Werner3 mostrarono come le 
ammine primarie e secondarie potessero reagire con CO2 per dare, in acqua, il 
corrispondente carbammato d’ammonio. In tale mezzo, però, oltre alla formazione 
del carbammato, venne osservata anche la formazione dello ione bicarbonato 
(Equazioni 1.1 - 1.3). 
 
CO2(aq)  +  2 NHRR’(aq)    [NH2RR’][O2CNRR’] (aq)                         (1.1) 
 
[NH2RR’][O2CNRR’]  +  H2O    NHRR’  +  [NH2RR’][HCO3]         (1.2) 
 
CO2 (aq)  +  OH

(aq)    [HCO3]

 (aq)                                                    (1.3) 
 
La prevalenza dell’equilibrio 1.1 o 1.3 dipende dal valore di pH. Ad esempio, un 
aumento della concentrazione degli anioni OHfavorisce la formazione dello ione 
bicarbonato, sottraendo CO2 all’equilibrio 1.1. In queste condizioni tale equilibrio si 
sposta a sinistra portando, quindi, alla decomposizione del carbammato 
d’ammonio solvatato. 
                                            
2
 F. Fichter, B. Becker, Ber Dtsch. Chem. Ges., 1911, 44, 3481. 
3
 E. A. Werner, J. Chem. Soc., 1920, 117,1046 
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Nel 1964 Frahn e Mills4 mostrarono come alcune ammine non formassero 
carbammati in certe condizioni sperimentali ed attribuirono questa mancata 
reattività all’elevato ingombro sterico dei gruppi alchilici legati all’azoto. 
In effetti, alla base della diversa reattività delle ammine nei confronti del biossido 
di carbonio, sta la basicità delle ammine stesse, che deve essere valutata nei 
confronti dell’acido debole CO2, anche se in condizioni anidre, l’ingombro sterico 
non sembra prevenire la formazione del carbammato.5 Una cosa di cui però si 
deve tenere conto è la dimostrazione del fatto che in assenza di acqua il 
carbammato di ammonio ed i corrispondenti alchil derivati, sono generalmente 
meno stabili rispetto ai loro prodotti di decomposizione (Equazione 1.4) e possono 
essere isolati solo se mantenuti in atmosfera di biossido di carbonio. 
 
[NH2RR’][O2CNRR’]      CO2  +  2 NHRR’                                     (1.4) 
 
La conservazione in atmosfera di CO2 non è invece necessaria per le ammine 
primarie ad alto peso molecolare, che sono in grado di essere convertite in 
carbammati di ammonio stabili a pressione ordinaria di CO2.
6 
In tempi recenti, con l’aumento dell’emissione di gas serra, sono stati ripresi gli 
studi sugli equilibri di carbonatazione con l’obbiettivo di poter fissare il biossido di 
carbonio. Alcuni lavori riportano l’utilizzo di ammine per fissare il CO2,
7 mentre in 
altri si sfruttano soluzioni acquose di amminoacidi8 in modo da rendere il processo 
più affine alle condizioni della chimica “green”.9 L’esistenza di carbammati in 
mezzo acquoso è importante anche da un punto di vista biologico. Infatti, il 
biossido di carbonio è ritenuto essere uno dei regolatori dell’affinità dell’ossigeno 
                                            
4
 J. L. Frahn, J. A. Mills, Aust. J. Chem. , 1964, 17, 256. 
5
 (a) M. Aresta, D. Ballivet-Tkatchenko, D. Belli Dell’Amico, M. C. Bonnet, D. Boschi, F. Calderazzo, R. Faure, 
L. Labella, F. Marchetti, Chem. Commun., 2000, 1099. 
(b) D. Belli Dell’Amico, F. Calderazzo, U. Giurlani, G. Pelizzi, Chem. Ber., 1987, 120, 955. 
(c) D.  Boschi, Tesi di Laurea, Universita` di Pisa, 1999.  
(b) M. Politi, Tesi di Laurea, Universita` di Pisa, 1998. 
6
 (a) H. B. Wright, M. B. Moore, J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 3865 ;  
(b) W. J. P. Neish, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1949, 68, 491. 
7 (a) Kohl, A. L.; Nielsen, R. B. Gas Purification, 5th ed.; Gulf Publishing Company: Houston, 1997. 
(b) C. C. Tai, M. J. Huck, E. P. McKoon, T. Woo, P. G. Jessop, J. Org. Chem., 2002, 67,9070  
8
 (a) A. J. Davis, P. O’Brien, P. B. Nunn, Bioorg. Chem., 1993, 21, 309.  
(b) Y. Yamamoto, J. Hasegawa, Y. Ito, J.Phys. Org. Chem., 2012, 25, 239. 
(c) K. Simons, W. Brilman, H. Mengers, K. Nijmeijer, M. Wessling, Ind. Eng. Chem. Res., 2010,  49, 9693. 
(d) A. Jensen, C. Faurholt, Acta Chem. Scand., 1952, 6, 385. 
9
 P. Anastas, N. Eghbali, Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 301.   
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per l’emoglobina, in quanto, la deossiemoglobina e la ossiemoglobina sono 
coinvolte in processi di carbonatazione. 
Negli ultimi anni è stato inoltre riportato come l’utilizzo di basi organiche, quali la 
tetrametilguanidina (TMG) e il diazabiciclo[5.4.0]undec-5-ene (DBU) (Figura 1.3), 
possa favorire la fissazione del biossido di carbonio.10 
 
 
Figura 1.3 Tetrametilguanidina (TMG) e diazabiciclo[5.4.0]undec-5-ene (DBU). 
 
Ad esempio, in un lavoro di Franco e collaboratori del 2002, è stato mostrato che, 
con una pressione di CO2 pari a 10 atmosfere ed in presenza di una quantità 
catalitica di DBU, è possibile ottenere esteri etilici dell’acido carbammico partendo 
da ammine primarie o secondarie (Schema 1.2).10b 
 
                                            
10
 (a) T. Mizuno, Y. Ishino, Tetrahedron, 2002, 58, 3155. 
(b) E. R. Perez, M. O. da Silva, V. C. Costa, U. P. Rodrigues-Filho, D. W. Franco, Tetrahedron Lett., 2002, 43, 
4091. 
(c) F. S. Pereira, E. R. deAzevedo, E. F. da Silva, T. J. Bonagamba, D. L. da Silva Agostini, A. Magalhaes, A.E. 
Job, E. R. Perez Gongalez, Tetrahedron, 2008, 64, 10097. 
 (d) L. Phan, J. R. Andreatta, L. K. Horvey, C. F. Edie, A. Luco, A. Mirchandani, D. J. Darensbourg, P. G. Jessop, 
J. Org. Chem., 2008, 73, 127. 
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Schema 1.2 Ciclo catalitico che sfrutta l'attivazione di CO2 mediante interazione con DBU per la 
formazione di etilcarbammati partendo da ammine primarie e secondarie.
10b
 
 
Un esame dei dati di letteratura sugli studi di carbonatazione in presenza di basi 
organiche, ha mostrato che, mentre DBU è stato utilizzato ampiamente come 
“superbase” nei confronti di CO2,
10,11 TMG compare solo in un recente studio11 in 
cui è utilizzata per la preparazione di carbammati di tetrametilguanidinio a partire 
da ammine primarie ingombrate. In questo lavoro inoltre, è mostrato come questi 
carbammati possano fondere senza decomporre al di sopra dei 60°C e perciò 
possono essere considerati liquidi ionici  a quelle temperature. 
Nell'ambito di una ricerca mirata ad individuare composti in grado di reagire 
efficientemente con il biossido di carbonio in modo tale da poter essere utilizzati 
come “CO2 scavengers”, una prima parte di questo lavoro di Tesi è stato dedicato, 
allo studio delle interazioni tra TMG e ammine in atmosfera di CO2. 
I carbammati metallici altro non sono che i sali dell’acido carbammico NR2COOH 
ed i corrispondenti composti hanno formula [M(OCNR2)n]m, dove n e m sono, 
rispettivamente, il numero di ossidazione dell’atomo centrale M e la nuclearità del 
sistema.12 Il frammento R è generalmente un gruppo alchilico, mentre M può 
essere un elemento di transizione (d o f) o di non transizione.  
                                            
11
 G. V. S. M. Carrera, M. Nunes da Ponte, L. C. Branco, Tetrahedron, 2012, 68,7408 
12
 In questa Tesi saranno definiti carbammati omolettici quelle specie in cui il numero di leganti 
carbammato è uguale allo stato di ossidazione del metallo. 
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Da vari studi effettuati su tali sistemi, risulta che il legante carbammato ha molte 
possibilità di coordinazione (Schema 1.3).13 
 
 
Schema 1.3 Modi di coordinazione del legante carbammato.
13
 
 
Esempi di composti che mostrano le suddette strutture sono: Si(O2CN
iPr2)4 
(Figura 1.4 (A), Struttura I), Ti(O2CN
iPr2)4 (Figura 1.4 (B), Struttura II), 
Mo2(O2CNEt2)4 (Figura 1.4 (C), Struttura III), Ag(O2CNMe2) (Figura 1.4 (D), 
Struttura V). Su uno stesso centro metallico, inoltre, è possibile avere N,N-
dialchilcarbammati legati con modi diversi. Ad esempio, in Nb(O2CNMe2)5 sono 
presenti 3 leganti carbammato bidentati e 2 monodentati (Figura 1.5).14 
 
 
 
 
 
                                            
13
  D. Belli Dell’Amico, F. Calderazzo, L. Labella, F. Marchetti, G. Pampaloni, Chem. Rev., 2003, 103, 3857.  
14
 M.H. Chisholm, M.W. Extine,  J. Am. Chem. Soc, 1977, 99, 782. 
9 
 
 
Figura 1.4 Strutture di: (A) Si(O2CN
i
Pr2)4; (B) Ti(O2CN
i
Pr2)4; (C) Mo2(O2CNEt2)4; (D) Ag(O2CNMe2). Colori: 
rosso, O; grigio, C; blu N; giallo, Si (A); grigio chiaro, Ti (B), Ag (D); azzurro, Mo (C). Gli idrogeni non 
sono riportati per chiarezza.
13
 
 
 
Figura 1.5 Struttura di Nb(O2CNMe2)5. Colori: grigio chiaro, Nb; rosso, O; grigio, C; blu N. 
I gruppi alchilici non sono riportati per chiarezza.
14
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I primi esempi di N,N-dialchilcarbammati furono riportati nel 1965 da Chandra e 
Lappert,15 che sintetizzarono il tetrakis(N,N-dimetilcarbammato)titanio(IV), di 
formula Ti(O2CNMe2)4, per reazione del tetrakis(dimetilammido)titanio(IV), 
Ti(NMe2)4, con biossido di carbonio (Equazione 1.5). 
 
Ti(NMe2)4  +  4 CO2    Ti(O2CNMe2)4                                                 (1.5) 
 
Il sistema metallo-ammide/CO2 fu ulteriormente studiato da Chisolm e 
collaboratori,14,16 ottenendo vari N,N-dimetilcarbammati di metalli di transizione di 
elementi all’inizio della serie di transizione, (Tabella 1.1). 
 
[M(O2CNR2)n]m n=4; m=1  n=5; m=1 n=3; m=2 
Ti Ti(O2CNMe2)4    
Zr Zr(O2CNMe2)4   
V V(O2CNMe2)4   
Nb  Nb(O2CNMe2)5  
Ta  Ta(O2CNMe2)5  
W   W2(O2CNMe2)6 
Tabella 1.1 N,N-Dimetilcarbammati di metalli di inizio transizione, preparati a partire dai corrispondenti 
complessi ammidici.
14,16
 
 
Questo metodo, che rappresenta una formale inserzione dell’unità CO2 nel legame 
M-N, Equazione 1.6, presenta una applicabilità limitata in quanto i complessi 
ammidici sono disponibili per una quantità ristretta di elementi di transizione, sono 
spesso instabili termicamente e presentano una elevata sensibilità all’umidità. 
 
M(NR2)n  +  n CO2    M(O2CNR2)n                                                      (1.6) 
 
 
                                            
15 (a) G. Chandra, M.F. Lappert, Inorg. Nucl. Chem., 1965, Lett. 1,83; 
(b) G. Chandra, A.D. Jenkins, M.F. Lappert, R.C. Srivastava, J. Chem. Soc., 1970, 2550. 
16
  (a) M.H. Chisholm, M. Extine, J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 6214; 
(b) M.H. Chisholm, M.W. Extine, J. Am. Chem. Soc, 1977, 99, 792; 
(c) M.H. Chisholm, D.A. Haitko, C.A. Murillo, J. Am. Chem. Soc, 1978, 100, 6262 
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Il meccanismo inizialmente proposto per la formazione dei carbammati da derivati 
ammidici, prevedeva una interazione a 4 centri con interazioni fra gli elettroni π di 
un legame C-O del biossido di carbonio ed il metallo e una interazione fra il 
doppietto solitario dell’azoto e il carbonio.16a 
Successivamente furono condotti ulteriori studi che portarono ad una revisione 
delle ipotesi circa la carbonatazione delle ammidi.14 Questa nuova ipotesi non 
prevedeva l’inserzione, ma la sostituzione del legante N,N-dialchilammido con il 
legante N,N-dialchilcarbammato. La presenza di quest’ultimo nell’ambiente di 
reazione, deriverebbe da piccole quantità di ammina che si generano per idrolisi 
fortuita del complesso ammidico. Questo è riassumibile nella sequenza di reazioni 
1.7-1.9 . 
 
M(NR2)n  +  H2O    M(NR2)n-1OH  +  NHR2                                            (1.7) 
 
CO2  +  2 NHR2    [NH2R2][O2CNR2]                                                  (1.8) 
 
M(NR2)n  +  n [NH2R2][O2CNR2]    M(O2CNR2)n  +  2n NHR2            (1.9) 
 
Prendendo spunto dall’ipotesi che la reazione avvenga mediante sostituzione 
ammide/carbammato, venne introdotta una via sintetica alternativa che prevede 
l’utilizzo di alogenuri metallici come precursori. In tale caso il meccanismo prevede 
una sostituzione dell’alogenuro con l’anione carbammato. 
Questo metodo fu utilizzato per la prima volta per la sintesi di N,N-
dialchilcarbammati di uranio,17 ma risultò poi essere un metodo utile e facile da 
applicare a molti altri elementi della tavola periodica. Uno dei grandi vantaggi di 
questa via sintetica è l’utilizzo di precursori facilmente reperibili a costi moderati, 
come sono i cloruri anidri. Inoltre, lavorando in solventi idrocarburici, in eccesso di 
ammina ed in condizioni blande (temperatura ambiente e in genere pressione 
atmosferica di CO2), si ottengono facilmente alte rese.  
 
MCln  +  n [NH2R2][O2CNR2]    M(O2CNR2)n  +  n NH2R2Cl            (1.10) 
 
                                            
17
 F. Calderazzo, G. Dell’Amico, R. Netti, M. Pasquali, Inorg. Chem. 1978, 17, 471. 
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Oltre al prodotto (generalmente solubile nel solvente di reazione) si ottiene il 
cloruro di N,N-dialchilammonio che è poco solubile in solventi apolari e quindi 
facilmente separabile (Equazione 1.10). Quando le condizioni di solubilità nel 
mezzo di reazione sono state tali da non poter separare il cloruro di ammonio dal 
carbammato metallico, sono stati utilizzati altri prodotti di partenza. La scelta dei 
prodotti metallici di partenza si basa essenzialmente sulla possibilità che lo ione 
ammonio agisca da protonante della specie Y (Equazione 1.11).  
 
n CO2  +  2n NHR2    n [NH2R2][O2CNR2]                                     (1.11a) 
MYn  +  n [NH2R2][O2CNR2]    M(O2CNR2)n  +  n [NH2R2]Y          (1.11b) 
n [NH2R2]Y    n NHR2  +  n HY                                                       (1.11c) 
___________________________________________________________ 
MYn  +  n CO2  +  n NHR2    M(O2CNR2)n  +  n HY                          (1.11) 
 
Alcuni esempi riportati qui sotto (Equazioni 1.12-1.16),18 mostrano come sia 
possibile ottenere carbammati omolettici o non omolettici, anche a partire da 
ciclopentadienili, alchili, alcossidi, ossidi e idruri, secondo la reazione generale 
1.11. 
 
PdMe2L2  +  NHRR’ +  CO2    [PdMe(O2CNRR’)L2]  +  CH4            (1.12) 
L = PEt3, PMePh2, PPh3; R = H, Et ; R’ = H, Et, 
nBu, CH2Ph, Ph 
 
Re(H)(CO)2(PPh3)3 + CO2 + NHR2  
   Re(O2CNR2)(CO)2(PPh3)2 + H2          (1.13) 
R = Et, Pr 
 
Cu(OBut)  +  CO2  +  NHRR’  +  L    LCu(O2CNRR’)  +  Bu
tOH      (1.14) 
R = R’ = H, Et, Bu ; R = H, R’ = Bu, But ; L = ButNC; R = R’ = Pri, L = assente 
 
                                            
18
 Reazioni 1.7-1.11 in ordine: (a) F. Ozawa, T. Ito, A. Yamamoto, Chem. Lett., 1979, 735. 
(b) G. La Monica, S. Cenini, F. Porta, M. Pizzotti, J. Chem. Soc. Chem Comm., 1976, 1777. 
(c) T. Tsuda, H. Washita, K. Watanabe, M. Miwa, T. Saegusa, J. Chem. Soc. Chem Comm., 1978, 815. 
(d) A. Belforte, F. Calderazzo, J. Chem. Dalton Trans., 1989, 1007. 
(e) R. Alessio, D. Belli Dell’Amico, F. Calderazzo, U. Englert, A. Guarini, L. Labella, P. Strasser, Helv. Chim. 
Acta, 1998, 219. 
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6 Mn(C5H5)2  +  12 CO2  + 12 NHR2   Mn6(O2CNR2)12  +  12 C5H6  (1.15)  
R = Me, Et, Pr 
 
Ag2O  +  2 CO2  + 2 NHR2   2 Ag(O2CNR2)  +  H2O                         (1.16) 
R = Me, Et 
 
Recentemente, N,N-dialchilcarbammati omolettici di metalli di inizio transizione 
sono stati studiati come catalizzatori per la polimerizzazione di olefine.19 Ad 
esempio, N,N-dialchilcarbammati omolettici di niobio con stato di ossidazione da 
+3 a +5, hanno mostrato un’interessante attività catalitica in presenza di un 
cocatalizzatore a base di alluminio18b (Equazione 1.17). Inoltre, questi precursori 
offrono diversi vantaggi, tra cui: il basso costo, la scarsa tossicità e la facilità di 
sintesi.  
 
 
x = 5, R = Me, Et; x = 4, R = Et; x = 3, R = Et. 
 
Per quanto riguarda precursori di catalizzatori per la polimerizzazione di olefine, i 
più studiati rimangono comunque i derivati di elementi del gruppo 4: niobium and 
tantalum compounds live in the shadow of metal complexes of Group 4.20 Ad 
esempio, in tempi recenti è stata messa in evidenza come complessi dei metalli 
del gruppo 4 con leganti chelanti [N,O] e/o [O,O], possono produrre polimeri con 
tatticità e microstruttura controllata.21,22 
                                            
19
 (a) C. Forte, M. Hayatifar, G. Pampaloni, A. M. Raspolli Galletti, F. Renili, S. Zacchini, J. Polym. Sci. part A 
Polym. Chem., 2011, 49, 3338. 
 (b) F. Marchetti, G. Pampaloni, Y. Patil, A. M. Raspolli Galletti, F. Renili, S. Zacchini, Organometallics, 2011, 
300, 1682. 
(c) M. Hayatifar, C. Forte, G. Pampaloni, Y. V. Kissin, A. M. Raspolli Galletti, S. Zacchini, J. Polym. Sci., 2013, 
51, 4095. 
20
 A. Spannenberg, H. Fuhrmann, P. Arndt, W. Baumann, R. Kempe, Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37, 3363. 
21
 (a) V. C. Gibson, S. K. Spitzmesser, Chem. Rev., 2003, 103, 283. 
(b) G. W. Coates, P. D. Hustad, S. Reinartz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2002, 114, 2236. 
22 (a) M. Mitani, R. Furuyama, J. I. Mohri, J. Saito, S. Ishii, H. Terao, T. Nakano, H. Tanaka, T. Fujita, J. Am. 
Chem. Soc., 2003, 125, 4293;  
(b) M. Mitani, R. Furuyama, J. I. Mohri, J. Saito, S. Ishii, H. Terao, N. Kashiwa, T. Fujita, J. Am. Chem. Soc., 
2002, 124, 7888;  
(c) P. D. Hustad, J. Tian, G. W. Coates, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 3614;  
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Studi recenti svolti nel gruppo di ricerca in cui è stato condotto questo lavoro di 
Tesi, hanno mostrato che N,N-dialchilcarbammati di Ti(IV) possiedono una 
interessante attività catalitica nella polimerizzazione di etilene19a e propilene.19c 
Tale attività è stata confrontata anche con il carbammato non omolettico di titanio, 
avente formula TiCl2(O2CNMe2)2. Questo clorocarbammato è stato preparato
19a 
sfruttando una reazione di metatesi  tra il cloruro metallico e il rispettivo 
carbammato omolettico (Equazione 1.18). 
 
TiCl4  +  Ti(O2CNMe2)4    2 TiCl2(O2CNMe2)2                                  (1.18) 
 
TiCl2(O2CNMe2)2, nei comuni solventi organici, presenta una solubilità molto 
minore di quella del cloruro e del N,N-dimetilcarbammato omolettico, tuttavia si è 
dimostrato più attivo dei due precursori [TiCl4 e Ti(O2CNMe2)4] nella 
polimerizzazione di propilene.19c Questo è probabilmente dovuto sia ad un minor 
ingombro sterico attorno al centro metallico rispetto agli N,N-dialchilcarbammati 
omolettici che alla presenza di ioni cloruro che sono noti attivare i complessi 
metallici nelle reazioni di polimerizzazione di -olefine.23 
Come visto nelle reazioni 1.12 - 1.16, l’ottenimento di carbammati non omolettici è 
possibile allorché si utilizzino come precursori composti diversi dai cloruri metallici. 
Tuttavia, esempi di clorocarbammati, o più in generale alogenocarbammati, sono 
rari e non sono prodotti mediante sintesi mirate, ma piuttosto sono ottenuti per 
incompleto scambio cloruro/carbammato durante le preparazioni dei composti 
omolettici.24 Un esempio è rappresentato dalla sintesi di Cr2Cl(O2CN
iPr2)5, 
ottenuto durante la reazione tra CrCl3 e NH
iPr2 in atmosfera di CO2.
24a 
La preparazione del complesso TiCl2(O2CNMe2)2 (Equazione 1.18) rappresenta 
quindi un metodo semplice e poco costoso per la preparazione di carbammati non 
omolettici a partire dai rispettivi cloruri metallici. 
                                                                                                                                    
(d) J. Tian, P. D. Hustad, G. W. Coates, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,5134;  
(e) J. Saito, M. Mitani, J. I. Mohri, S. I. Ishii, Y. Yoshida, T. Matsugi, S. I. Kojoh, N. Kashiwa, T. Fujita, Chem. 
Lett., 2001, 194, 576;  
(f) J. Saito, M. Mitani, M. Onda, J. I. Mohri, S. I. Ishii, Y. Yoshida, T. Nakano, H. Tanaka, T. Matsugi, S. I. Kojoh, 
N. Kashiwa, T. Fujita, Macromol. Rapid Commun., 2001, 22, 1072. 
23
 (a) H. -K. Luo, R. -G. Tang, H. Yang, Q. -F. Zhao, J. -Y. An, Applied. Catalysis A: General, 2000, 203, 269.  
(b) E. Addison, A. Deffieux, M. Fontanille, K. Bujadoux, J. Pol. Sci. : Part A, 1994, 32, 1033. 
24
 (a) D. Belli Dell’Amico, F. Calderazzo, F. Gingl, L. Labella, J. Straehle, Gazz. Chim. Ital., 1994, 124, 375. 
(b) P. B. Arimondo, F. Calderazzo, U. Englert, C. Maichle-Mossmer, G. Pampaloni, J. Strahle, Dalton Trans., 
1996, 311. 
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Come detto in precedenza, tale composto presenta però una scarsa solubilità nei 
comuni solventi organici, tanto da limitarne l’attività catalitica. 
Sulla base di questi dati di letteratura, una parte di questo lavoro di Tesi è stato 
dedicato alla possibilità di ottenimento di alogeno-N,N-dialchilcarbammati di 
titanio, zirconio e afnio, in cui il legante carbammato presenti gruppi alchilici 
contenenti più di un singolo atomo di carbonio. E’ noto infatti,13 che la solubilità in 
idrocarburi aromatici dei derivati carbammici aumenta all’aumentare della 
lunghezza della catena alchilica R portata dal legante carbammato. 
Tenendo inoltre presente che nel laboratorio in cui è stato eseguito questo lavoro 
di Tesi da alcuni anni è in corso uno studio comparativo delle proprietà degli 
alogenuri metallici al variale del peso atomico dell’alogenuro,25 una parte di questo 
lavoro è stato dedicato allo studio della sintesi di fluorocarbammati di titanio, 
zirconio e niobio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            
25
 (a) M. Bortoluzzi, F. Marchetti, G. Pampaloni, M. Pucino, S. Zacchini, Dalton Trans., 2013, 13054 
(b) F. Marchetti, G. Pampaloni, Chem. Comm., 2012, 48, 635. 
(c) F. Marchetti, G. Pampaloni, S. Zacchini, Polyhedron, 2008, 27, 1969. 
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2. Risultati e discussione 
 
2.1. Dialchilcarbammati di tetrametilguanidinio 
In tempi recenti, grazie alla loro affinità verso i protoni, le guanidine hanno trovato 
impiego in alcune reazioni organiche che prevedono la catalisi basica.26 La specie 
che viene maggiormente utilizzata è la 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) che, 
grazie alla sua elevata basicità, è stata definita superbase.26 Il merito della grande 
basicità della TMG è da attribuire alla stabilizzazione per risonanza del suo acido 
coniugato (Schema 2.1). 
 
N N
NH2
+
N
+
N
NH2
N N
+
NH2
 
Schema 2.1 Formule di risonanza dello ione tetrametilguanidinio. 
  
Con lo scopo di favorire la carbonatazione grazie al trasferimento del protone 
dell’ammina sulla TMG, le reazioni tra ammine e CO2 sono state condotte in 
presenza della suddetta superbase. Tali reazioni hanno portato all’isolamento dei 
corrispondenti carbammati di tetrametilguanidinio in buone rese (Schema 2.2) 
come solidi incolori. Le analisi elementari effettuate su 2 e 3 sono in accordo con 
le formule ipotizzate. 
 
NH
R'
R
N N
NH
N N
NH2
+
-O N
O
R'
R
+
CO2
(R=Me, R'=Bu ; R=R'=Et ; Pr
i
) 
Schema 2.2 Reazione di formazione degli N,N-dialchilcarbammati di tetrametilguanidinio. 
                                            
26
 T. Ishikawa, Superbases for organic synthesis, 2009, John Wiley & Sons, Ltd, Publication. 
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I composti 2 e 3 sono stati preparati usando una pressione di CO2 uguale a quella 
atmosferica, mentre per il composto 1 è stata seguita la procedura di Branco e 
coll.11 ed è stata quindi usata una pressione di CO2 pari a 20 bar. 
Sorprendentemente, i tre prodotti possono essere isolati per evaporazione del 
solvente sotto vuoto a temperatura ambiente. Come solidi, sono stabili in assenza 
di CO2 e possono essere seccati sotto vuoto a temperatura ambiente senza 
decomposizione. I composti 1 e 2 fondono senza decomporre, rispettivamente, a 
54°C e 65°C, mentre il carbammato diisopropillsostituito (3) fonde a temperatura 
più bassa (39 °C). In tutti e tre i casi si osserva decomposizione con sviluppo di 
gas pochi gradi al di sopra del punto di fusione (60°C, 70°C e 43°C per 1, 2 e 3, 
rispettivamente). 
Gli spettri 1H NMR dei tre composti hanno mostrato per lo più segnali slargati 
probabilmente a causa dei legami ad idrogeno tra gli anioni carbammato. Gli 
spettri 13C NMR sono stati confrontati con i dati di letteratura10c,11 e con lo spettro 
del cloruro di tetrametilguanidinio registrato in CDCl3 (Figura 2.1). 
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Figura 2.1 Spettri 
1
H NMR (sopra) e 
13
C NMR (sotto) di 1,1,3,3-tetrametilguanidinio cloruro. 
 
Questi, hanno portato ad attribuire il segnale attorno a 163 ppm al gruppo C=N del 
catione guanidinio, mentre quello a circa 165 ppm al gruppo C=O dell’anione 
carbammato (Figura 2.2). 
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Figura 2.2 Spettro 
13
C del N-butil-N-metilcarbammato di tetrametilguanidinio. 
Come si nota anche dalla Figura 2.2, il segnale dovuto al gruppo C=N è molto 
meno intenso di quello assegnato al gruppo C=O. Questo dato è particolarmente 
evidente nello spettro 13C NMR di 3, in cui non è stato possibile rilevare nessun 
segnale nella zona dei 163 ppm ed è stato assegnato unicamente il picco dato dal 
gruppo C=O (vedi parte sperimentale). Ciò è probabilmente dovuto alla più bassa 
solubilità di 3 rispetto ad 1 e 2. 
Gli spettri FT-IR di 1, 2 e 3, mostrano una banda intensa nella regione dei 1590-
1600 cm-1, indicativa dello stiramento del legame C=N dello ione 
tetrametilguanidinio. La banda di stiramento del legame C=O dello ione 
carbammato nei composti 1 e 3 è presente nella regione 1570-1580 cm-1, mentre 
nello spettro di 2 è centrata a 1540 cm-1. 
Come detto in precedenza, questi composti sono stabili anche in assenza di CO2 
ed addirittura sotto vuoto a temperatura ambiente. Entrambe queste caratteristiche 
non erano mai state riscontrate per N,N-dialchilcarbammati di ammonio. 
In lavori precedenti, è stato misurato l’assorbimento di CO2 in condizioni anidre, in 
assenza di solvente e a pressione atmosferica, per NHR2 (R = Bu, 
iPr, Cy). Il 
rapporto molare NHR2/CO2 è risultato essere vicino a 0.5 per queste ammine, 
come atteso per la formazione di [NH2R2][O2CNR2]. In eptano, invece, il rapporto 
per la carbonatazione per NH(iPr)2 è di 0.07, mentre per NHEt2 è di 0.43. E’ stato 
inoltre riportato come il carbammato [NH2Me2][O2CNMe2], preparato da NHMe2 e 
CO2 potesse essere distillato senza decomposizione.
12 In ognuno di questi casi 
però, i carbammati ottenuti devono essere conservati in atmosfera di CO2 poiché 
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(come già detto in precedenza) essi sono instabili rispetto ai loro prodotti di 
decomposizione (Equazione 1.4).  
Secondo Ramachandran e coll.,27 il meccanismo che meglio giustifica i dati 
raccolti in esperimenti di decarbossilazione del carbammato d’ammonio, prevede 
che vi sia uno scambio di protone tra uno ione ammonio e uno ione carbammato, 
con rilascio di ammoniaca e formazione di acido carbammico che decarbossila 
nello stadio successivo (Equazione 2.1). 
 
 [NH4][O2CNH2]    NH3  +  NH2COOH    2 NH3  +  CO2          (2.1) 
 
Si può quindi ragionevolmente supporre che un’ ammina molto basica (e quindi un 
acido coniugato con un pKa elevato) dovrebbe portare a carbammati più stabili. 
Nonostante in un lavoro di Tesi precedente5c sia stato mostrato che non esiste 
una relazione semplice tra la costante di formazione del carbammato e il pKa del 
sale di ammonio, è stato riportato che, in presenza di una base forte che sottragga 
il protone all’ammina, la formazione di  [NH2R2][O2CNR2] diventa il processo 
favorito. 
In effetti, utilizzando tetrametilguanidina come accettore di protone in presenza di 
NHR2/CO2, è stato possibile ottenere dei carbammati stabili perfino sotto vuoto a 
temperature leggermente superiori a quella ambiente. Questa elevata stabilità è 
probabilmente dovuta alla grande forza della base TMG che non favorisce lo 
scambio protonico descritto per lo ione ammonio nell’Equazione 2.1. 
Da un confronto tra le pKa (calcolate in H2O) degli acidi coniugati di alcune 
ammine usate per la formazione dei carbammati e quello della TMG, risulta 
evidente come la specie tetrametilguanidinio presenti una pKa molto più elevata 
degli altri cationi ammonio (Tabella 2.1). 
 
 
 
 
 
 
                                            
27
 B. R. Ramachandran, A. M. Halpern, E. D. Glendening, J. Phys. Chem., 1998, 102, 3072 
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Acido pKa5c,26 
MeNH3
 10.62 
Me2NH2
 10.73 
Et2NH2
 10.98 
 
DBUH 
11.82 (in MeCN) 
 
TMGH 
13.60 
Tabella 2.1 pKa (calcolati in H2O) di sali di ammonio coinvolti nella formazione di carbammati. 
 
L’utilizzo di TMG e di DBU ha portato all’ottenimento di solidi che presentano 
temperature di fusione vicine alla temperatura ambiente. Nel lavoro di Branco e 
coll.11 sono riportate le temperature di fusione misurate per carbammati derivanti 
da ammine primarie e DBU o TMG che, con ammine particolarmente ingombrate, 
presentano valori attorno ai 40°C. 
I risultati ottenuti con questi carbammati indicano che scegliendo opportunamente 
base ed ammina, è possibile ottenere dei carbammati liquidi a temperatura 
ambiente, classificabili quindi come liquidi ionici.  
Allo scopo di estendere l’applicabilità della TMG nelle reazioni di carbonatazione 
di gruppi amminici, è stata studiata la reazione di carbonatazione 
dell’amminoacido naturale L-sarcosina (Schema 2.3).  
La scelta è caduta su questa classe di composti poiché in lavori precedenti,8 è 
stato mostrato come la carbonatazione di amminoacidi fosse possibile in mezzo 
acquoso. In particolare, recenti studi28 hanno mostrato come la L-sarcosina fosse 
l’amminoacido con il maggior grado di assorbimento di biossido di carbonio. 
                                            
28
 (a) J. Van Holst, G. F. Versteeg, D. W. F. Brilman, J. A. Hogendoorn, Chem. Eng. Sci., 2009, 64, 59 
(b) H. Yu, Q. Xiang, M. Fang, Q. Yang, P. Feron, Greenhouse gases: Sci. Technol., 2012.   
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In nessuno di questi studi, però, il carbammato è mai stato isolato e quindi, fino ad 
ora, non ne erano mai state studiate le proprietà.  
 
N N
NH
N N
NH2
+
-O
O
N
CH3
-O
O
+
CO2O-
O
NH2
+
H3C
2
CH2Cl2
 
Schema 2.3 Reazione di carbonatazione della L-sarcosina in presenza di due equivalenti di 
tetrametilguanidina. 
 
La reazione (rappresentata nello Schema 2.3) è stata eseguita in presenza di due 
equivalenti di TMG, a pressione atmosferica di CO2 in diclorometano come 
solvente. A differenza delle reazioni che hanno portato ai prodotti 1, 2 e 3, 
abbiamo condotto la reazione a 0°C (anziché a temperatura ambiente) in modo 
tale da abbassare la tensione di vapore del solvente. La reazione ha così portato 
ad una miscela incolore. Dopo filtrazione, per evaporazione del solvente si è 
ottenuto un liquido incolore la cui analisi spettroscopica (IR e NMR) ha mostrato la 
formazione del composto [TMGH]2[O2CN(CH3)CH2CO2] (4). 
Il composto 4 si presenta come un liquido ed è quindi classificabile come un 
liquido ionico a temperatura ambiente. Nello spettro IR, registrato sul liquido posto 
fra due in pasticche di KBr, sono presenti bande a 1601 e 1568 cm-1 attribuite allo 
stiramento dei legami C=O del gruppo carbammato. Tale composto è risultato 
essere estremamente igroscopico. Gli spettri IR registrati a distanza di pochi 
secondi l’uno dall’altro, hanno infatti mostrato che il composto 4 assorbe acqua e 
decompone con estrema facilità in un tempo inferiore a 30 secondi (Figura 2.3).  
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Figura 2.3 Spettro di [TMGH]2[O2CN(CH3)CH2CO2], 4, (nero) confrontato con lo spettro di 4 esposto per 
20 secondi all'aria (rosso). 
 
Il composto 4 è stato analizzato anche mediante spettroscopia 1H e 13C NMR. 
Nello spettro 1H NMR il multipletto presente a 2.57 ppm è attribuibile ai metili della 
guanidina e della sarcosina, cioè ai protoni legati agli atomi di carbonio b1 e b2 
(Figura 2.4). Questi segnali, infatti, sono così vicini tra loro da non poter essere 
assegnati in modo rigoroso. Nello spettro 13C NMR, in particolare nella zona dei 
carbonili, sono presenti tre segnali: 174.9 ppm caratteristico del gruppo C=O 
legato al metilene della sarcosina (a3), 162.2 ppm attribuito al frammento C=O del 
gruppo carbammato (a2) e 159.8 ppm dato dal gruppo C=N del catione 
tetrametilguanidinio (a1).  
 
-O
O
N
CH3
-O
O
N N
NH2
+
 
Figura 2.4 Numerazione degli atomi di carbonio di 4 per l'assegnazione dei picchi negli spettri NMR. 
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Oltre alla L- sarcosina, sono stati fatti reagire con CO2, in presenza di TMG, anche 
L-fenilalanina e L-glicina (Figura 2.5). In questi due casi però la reazione non è 
andata a completezza dato che dagli spettri IR ed NMR dei solidi ottenuti si nota 
che, oltre ai prodotti cercati, è presente anche l’amminoacido di partenza.  
 
O
O-
NH3
+
L-fenilalanina L-glicina
O
O-
NH3
+
 
Figura 2.5 Strutture degli α-amminoacidi naturali L-fenilalanina e L-glicina. 
 
La diversa reattività rispetto alla L-sarcosina ed alle altre ammine utilizzate, è 
imputabile al fatto che i carbammati che si otterrebbero da L-fenilalanina e L-
glicina sono primari (Figura 2.6) e, come è noto,13 questi hanno bassa solubilità e 
tendono quindi a precipitare nell’ambiente di reazione dove è presente 
l’amminoacido in sospensione. 
 
-O
O
N
H
-O
O
BA
-O
O
N
H
-O
O
 
Figura 2.6 Carbammati primari derivanti dalla L-fenilalanina (A) e dalla L-glicina (B). 
 
2.2. Clorocarbammati di titanio, zirconio e afnio 
Con l’obiettivo di ottenere cloro-N,N-dialchilcarbammati di metalli del  gruppo 4, la 
prima reazione che è stata studiata è stata quella dei tetracloruri anidri MCl4 con 1 
in rapporto molare MCl4 / 1 = 1/2 (Schema 2.4). 
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Schema 2.4 Reazione tra MCl4 (M= Ti, Zr, Hf) e due equivalenti di [TMGH][O2CNMeBu]. 
 
In tutti i casi esaminati, le miscele di reazione si presentano come sospensioni: il 
solido è stato recuperato per filtrazione mentre le soluzioni sono state evaporate a 
secchezza sotto vuoto ottenendo un secondo composto solido. Ad eccezione del 
precipitato della reazione in cui è stato utilizzato ZrCl4, gli altri precipitati sono stati 
analizzati mediante spettroscopia IR ed analisi di cloro. Gli spettri IR confermano 
la reazione presentata nello Schema 2.4. 
Nel caso della reazione in cui è stato usato TiCl4, il primo prodotto solido ottenuto 
è di colore giallo, mentre TMGHCl (insolubile nel mezzo di reazione) è un solido 
incolore. La percentuale di cloro presente in tale solido, ottenuta mediante 
titolazione secondo Volhard, ha indicato un contenuto in cloro compatibile con una 
miscela 21/5 di TMGHCl e [TMGH]2[TiCl6]. 
Anche nel caso della reazione di 1 con HfCl4, sia il primo precipitato che il prodotto 
isolato dalla soluzione presentano dei contenuti in cloruro che si discostano molto 
dalla percentuale attesa, suggerendo quindi che anche in questo caso si è 
ottenuta una miscela di prodotti. 
In generale, è probabile che la reazione proceda in rapporto                              
MCl4 / [TMGH][O2CNMeBu] 1/1 e che [TMGH]2[MCl6] piuttosto che [TMGH]Cl sia il 
sottoprodotto della reazione (Schema 2.5). Questo spiegherebbe la formazione di 
miscele di prodotti dato che le reazioni suddette sono state tutte condotte usando 
un rapporto molare MCl4 / [TMGH][O2CNMeBu] = 1/2. 
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Cl
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Schema 2.5 Reazione tra MCl4 (M= Ti, Zr, Hf) e un equivalente di [TMGH][O2CNMeBu]. 
 
 
Le percentuali di cloro e le probabili miscele ottenute sono riassunte in Tabella 
2.2. 
 
MCl4  Miscela ; Rapporto 
Cl% 
teorico 
Cl% 
pratico 
TiCl4 
Ppt. TMGHCl / [TMGH]2[TiCl6] ; 21 / 5 32.0% 32.0% 
Soluz. 
TiCl2(O2CNMeBu)2 / Ti(O2CNMeBu)4 
; 27 / 10 
12.0% 12.0% 
ZrCl4 Soluz. 
ZrCl2(O2CNMeBu)2 / Zr(O2CNMeBu)4 
; 6 / 5 
7.6% 7.4% 
HfCl4 
Ppt. 
TMGHCl / [TMGH]2[HfCl6] 
/HfCl2(O2CNMeBu)2 ; 3 / 2 / 3 
23.0% 23.0% 
Soluz. 
HfCl2(O2CNMeBu)2 / Hf(O2CNMeBu)4 
; 6 / 5 
6.5% 6.4% 
Tabella 2.2 Percentuali di cloro teoriche e sperimentali dei prodotti isolati dalle reazioni tra MCl4 e 
[TMGH][O2CNMeBu] in rapporto  1:2. Ppt. = precipitato; Soluz. = solido isolato dal filtrato. 
 
I solidi isolati dal filtrato sono stati, inoltre, analizzati mediante spettroscopia IR 
che ha mostrato, per tutti e tre i prodotti, molti segnali nella zona carbonilica   
(1600 – 1450 cm-1). Gli spettri 1H e 13C dei prodotti derivanti da TiCl4 e ZrCl4, 
presentavano molti segnali ed alcuni di questi (nel caso degli spettri 1H NMR) sono 
sovrapposti a dare multipletti complicati. Quindi, IR ed NMR hanno dato conferma 
del fatto che la reazione non è selettiva e che questi solidi sono miscele di 
carbammati omolettici e  non omolettici. La bassa solubilità del clorocarbammato 
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di Hf è stata confermata dallo spettro 13C NMR. Tale spettro, registrato in C6D6, ha 
mostrato esclusivamente i segnali per il carbammato omolettico Hf(O2CNMeBu)4. 
Per dimostrare che la formazione del clorocarbammato a partire da MCl4 e 1 
proceda come riportato nello Schema 2.5, la reazione è stata ripetuta con TiCl4 e 
1 in rapporto 1/1. La scelta di TiCl4 è dovuta alla sua elevata solubilità in 
idrocarburi, al contrario dei suoi congeneri a più alto peso molecolare. 
Come nei casi precedenti, sono stati isolati due solidi: uno precipitato direttamente 
dalla reazione ed uno ottenuto portando a secco la soluzione. Le percentuali di 
cloro ottenute sperimentalmente sono in buon accordo con quelle teoriche per i 
prodotti attesi. Nello spettro 13C NMR del solido ottenuto dal filtrato è presente un 
solo segnale carbonilico a 161.5 ppm. Questo valore di chemical shift è 
significativamente diverso da quello del carbammato Ti(O2CNEt2)4 (169.2 ppm)
29 
ottenuto mediante la procedura di sintesi nota in letteratura.30 Riteniamo quindi 
che la procedura riportata nello Schema 2.5 sia da considerarsi utile per la 
preparazione di TiCl2(O2CNMeBu)2 (5). 
La reazione come riportata nello Schema 2.5 con M = Ti, porta quindi ad ottenere 
il carbammato non omolettico con una buona purezza, ma, come si può notare 
dalla stechiometria, metà del titanio va a formare l’anione [TiCl6]
2 e quindi la resa 
massima in carbammato non può essere maggiore del 50%. 
Per ovviare a questo problema, sono stati messi a punto due diversi metodi per la 
sintesi dei derivati clorocarbammati.  
Il primo metodo sfrutta una reazione già nota in letteratura,19a che si basa sulla 
metatesi tra TiCl4 e l’N,N-dimetilcarbammato omolettico dello stesso metallo. Per 
la prima volta, la stessa reazione è stata eseguita utilizzando diclorometano alla 
temperatura di riflusso come solvente e il tetrakis(N,N-dietilcarbammato)titanio(IV) 
come carbammato omolettico (Schema 2.6). La scelta delle condizioni operative è 
stata fatta in modo che il sistema di reazione risultasse omogeneo. 
 
                                            
29
 Gli spettri NMR in soluzione (CDCl3) del carbammato Ti(O2CNEt2)4 sono stati registrati con la 
strumentazione riportata nella sezione 4.2. 
30
 F. Calderazzo, S. lanelli, G. Pampaloni, G. Pelizzi, M. Sperrle, Dalton Trans., 1991, 693. 
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Schema 2.6 Reazione di metatesi tra TiCl4 e Ti(O2CNEt2)4. Ottenimento di TiCl2(O2CNEt2)2 (6). 
  
Il composto 6, che si presenta come un solido verde brillante sensibile all'umidità, 
è stato ottenuto in buona resa e caratterizzato mediante analisi elementare, 
spettroscopia IR ed NMR. Nello spettro IR (Figura 2.7) è presente una banda a 
1538 cm-1 attribuibile allo stretching del legame C=O del gruppo carbammato. 
 
 
Figura 2.7 Spettro IR di TiCl2(O2CNEt2)2. 
 
Lo spettro 13C NMR mostra il segnale relativo al carbonile a 160.8 ppm, valore 
confrontabile a quello ottenuto per il composto 5 (161.5 ppm). 
Un’altra via sintetica utilizzata per la preparazione di 6 prevede l’utilizzo di 
Ag(O2CNEt2) in toluene. L’ N,N-dietilcarbammato di argento è stato sospeso  in 
toluene e posto a contatto con TiCl4: si osserva formazione pressoché istantanea 
di un solido di aspetto diverso da quello del carbammato di argento (AgCl). 
Utilizzando un rapporto molare Ag(O2CNEt2) / TiCl4 = 2, è stato possibile ottenere 
6 in buona resa (Schema 2.7) 
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Schema 2.7 Reazione di scambio Cl-carbammato tra TiCl4 e Ag(O2CNEt2). Ottenimento di 
TiCl2(O2CNEt2)2 (6). 
 
Il prodotto così ottenuto è stato analizzato mediante spettroscopia IR, 1H NMR e 
13C NMR: gli spettri risultano praticamente sovrapponibili a quelli del prodotto 
ottenuto mediante reazione di metatesi tra TiCl4 e Ti(O2CNEt2)4 (Figura 2.8). 
 
 
Figura 2.8 Confronto tra gli spettri IR dei prodotti ottenuti mediante reazione di metatesi tra TiCl4 e 
Ti(O2CNEt2)4 (nero) e mediante reazione tra TiCl4 e Ag(O2CNEt2) (rosso). Le reazioni portano 
all'ottenimento dello stesso prodotto: TiCl2(O2CNEt2)2 (6). 
 
Un terzo tentativo di sintesi è stato affrontato sfruttando il fatto che la dietilammina 
subisce carbonatazione pressoché quantitativa se trattata con CO2 a pressione 
ordinaria in solvente idrocarburico.5c Perciò, 4 equivalenti di NHEt2 sono stati 
trattati con biossido di carbonio fino al termine dell’assorbimento dello stesso. 
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Quindi la soluzione ottenuta è stata trattata con una soluzione di TiCl4 in modo che 
il rapporto carbammato / Ti risultasse pari a 2 (Schema 2.8). 
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Schema 2.8 Reazione tra TiCl4 e 4 equivalenti di ammina in atmosfera di CO2. La reazione tra ammina e 
CO2 porta a due equivalenti di dietilcarbammato di dietilammonio. 
 
La reazione ha portato all’isolamento di un precipitato e di una soluzione (dalla 
quale è stato recuperato un composto solido per evaporazione del solvente). 
L’analisi elementare del precipitato ha mostrato una quantità di cloruro (40%) 
superiore a quella attesa per il cloruro di dietilammonio (32.3%). Questa analisi e il 
colore giallo del precipitato, hanno portato a concludere che anche in questo caso 
è presente una miscela di NH2Et2Cl e [NH2Et2]2[TiCl6]. Dai valori ottenuti si ritiene 
che la miscela ottenuta consista di NH2Et2Cl / [NH2Et2]2[TiCl6] in rapporto molare 
ca. 4/1. Anche il solido ottenuto dal filtrato, è stato riconosciuto come una miscela 
di TiCl2(O2CNEt2)2 / Ti(O2CNEt2)4 4/1 mediante analisi di cloro. A conferma di ciò, 
nello spettro 13C NMR, sono presenti (per quanto riguarda il carbonile) i segnali di 
6 e del carbammato omolettico a 160.9 ppm e 169.9 ppm, rispettivamente. 
La reazione così come riportata nello Schema 2.8, come alcune altre riportate 
all’inizio del paragrafo, appare non essere l’unica che avviene nell’ambiente di 
reazione. Sulla base delle analisi dei prodotti ottenuti lavorando in rapporto molare 
cloruro metallico / carbammato = 1/2, è ragionevole pensare che il sistema sia 
complicato da reazioni secondarie quali quelle riportate nelle Equazioni 2.1 – 2.3. 
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2 TiCl4  +  2 (NH2Et2)(O2CNEt2)4   
                             TiCl2(O2CNEt2)2 + [NH2Et2]2[TiCl6]                       (2.1) 
 
TiCl4  +  2 (NH2Et2)Cl    [NH2Et2]2[TiCl6]                                            (2.2) 
 
2 TiCl2(O2CNMe2)2  +  4 (NH2Et2)Cl 
                             [NH2Et2]2[TiCl6]  +  Ti(O2CNEt2)4                          (2.3) 
 
L'ottenimento delle miscele suddette di prodotti ha indotto a ragionare sul possibile 
meccanismo di formazione dei carbammati di titanio(IV) a partire dal sistema    
TiCl4 / carbammato di ammonio. 
La sintesi che porta alla formazione di un N,N-dialchilcarbammato metallico 
omolettico (Equazione 1.10), sfrutta la reazione tra il cloruro del metallo stesso ed 
un eccesso di dialchilcarbammato. Questa reazione decorre con un meccanismo 
che prevede  la sostituzione successiva dei cloruri con gruppi dialchilcarbammato 
e la precipitazione del cloruro di dialchilammonio. E' ragionevole pensare che in 
questo sistema possano anche avvenire alcune reazioni riportate nelle Equazioni 
2.1 - 2.3. In questo caso, il composto [NH2Et2]2[TiCl6] (7) sarebbe un intermedio 
della reazione di formazione del N,N-dialchilcarbammato omolettico. 
Per dimostrare che la formazione di 7 possa essere uno stadio intermedio nella 
formazione di Ti(O2CNEt2)4, abbiamo dovuto mettere a punto la sintesi di 
[NH2Et2]2[TiCl6]. Tale composto infatti non risulta noto in letteratura. 
L'esaclorotitananto di dietilammonio [NH2Et2]2[TiCl6] è stato preparato mediante 
reazione tra TiCl4 e 2 equivalenti di NH2Et2Cl (Equazione 2.2) e caratterizzato 
mediante analisi elementare e spettroscopia IR. 
Il derivato [NH2Et2]2[TiCl6] è stato quindi sospeso in toluene e posto in atmosfera di 
CO2 in presenza di un largo eccesso di ammina (Equazione 2.4). 
 
[NH2Et2]2[TiCl6]  +  8 NHEt2  + 4 CO2   Ti(O2CNEt2)4   +  6 (NH2Et2)Cl     (2.4) 
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Dopo filtrazione del cloruro di dietilammonio e solito trattamento della soluzione, il 
carbammato Ti(O2CNEt2)4 è stato isolato e caratterizzato mediante spettroscopia 
IR e NMR, confermando quindi l'ipotesi iniziale secondo cui [NH2Et2]2[TiCl6] può 
formarsi nel sistema reattivo TiCl4/CO2/NHEt2 e che solo un eccesso di 
dialchilcarbammato permette la formazione di un singolo prodotto. 
Con lo scopo di confrontare la reattività di centri metallici dello stesso gruppo, la 
reazione di metatesi usata per la sintesi di 6 (Schema 2.6), è stata utilizzata anche 
per la sintesi dei clorocarbammati di Zr e Hf (Schema 2.9). 
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Schema 2.9 Reazione di metatesi tra un cloruro metallico ed il carbammato omolettico dello stesso 
metallo. Ottenimento del cloro carbammato. .   
 
I prodotti ZrCl2(O2CNEt2)2 (8) e HfCl2(O2CNEt2)2 (9), ottenuti in rese comprese fra 
65% e 75%, sono stati caratterizzati mediante analisi elementare e spettroscopie 
IR ed NMR. Nello spettro 1H NMR di entrambi i prodotti sono presenti due set di 
segnali: uno si trova nella zona caratteristica dei gruppi metilenici (circa 3.4 ppm) e 
l’altro nella zona dei gruppi metilici (circa 1.2 ppm). In entrambi i casi, i segnali 
sono multipletti, probabilmente dovuti alla presenza in soluzione, di una miscela di 
cis- e trans-MCl2(O2CNEt2)2 (Figura 2.9). La presenza di una miscela di composti 
aventi diverse stechiometrie (ad esempio derivanti da diverso grado di sostituzione 
Cl/carbammato) è stata scartata sulla base della riproducibilità dei dati analitici e 
spettroscopici. 
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Figura 2.9 Dall’alto verso il basso: strutture degli isomeri cis e trans dei prodotti 8 (M = Zr) e 9 (M = Hf); 
Spettro 
1
H NMR di 8; Spettro 
1
H NMR di 9.   
 
La possibile presenza di due isomeri è stata riscontrata anche negli spettri 13C 
NMR che mostrano uno sdoppiamento di tutti i segnali. Ad esempio, nella zona 
delle risonanze dei gruppi C=O dell'anione carbammato, sono presenti due 
risonanze a 159.4 ppm e 158.0 ppm per 8 (Figura 2.10) e due risonanze a 159.0 
ppm e 158.7 ppm per 9. 
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Figura 2.10 Spettro 
13
C NMR del prodotto ZrCl2(O2CNEt2)2 (8) in CD2Cl2. Lo sdoppiamento dei segnali è 
attribuibile alla presenza dei due isomeri cis e trans. 
 
2.3. Fluorocarbammati di titanio e zirconio  
Come anticipato nell’Introduzione, nel laboratorio in cui è stato eseguito questo 
lavoro di Tesi, da alcuni anni è in corso uno studio comparativo delle proprietà 
degli alogenuri metallici al variare del peso atomico dell’alogenuro.25  
Con l’intenzione di ampliare la conoscenza sulla reattività dei fluoruri di metalli di 
inizio transizione, è stata studiata la reazione di formazione del carbammato 
omolettico Ti(O2CNEt2)4 a partire da TiF4.  
La reazione di formazione del tetrakis(N,N-dietilcarbammato)titanio(IV) che utilizza 
tetracloruro di titanio come precursore (Equazione 2.5), è ormai nota da tempo30 e 
porta ad ottenere il prodotto con buona purezza ed in ottime rese. 
 
TiCl4  +  8 NHEt2  + 4 CO2   Ti(O2CNEt2)4   +  4 (NH2Et2)Cl                    (2.5) 
 
D’altra parte, la stessa reazione eseguita utilizzando TiF4 come precursore, non è 
nota in letteratura. Questo fatto è probabilmente dovuto ad un maggior interesse 
verso la reattività dei cloruri metallici rispetto ai fluoruri a causa del maggior costo 
e delle più rigorose condizioni operative necessarie per l’utilizzo di questi ultimi.31 
                                            
31
 S. L. Benjamin, W. Levason, G. Reid; Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 1460. 
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Un tentativo di sintesi di Ti(O2CNEt2)4 è stato, quindi, eseguito seguendo la 
procedura nota in letteratura, ma utilizzando TiF4 al posto di TiCl4 (Equazione 
2.6). 
 
TiF4  +  8 NHEt2  + 4 CO2   Ti(O2CNEt2)4   +  4 (NH2Et2)F                       (2.6) 
 
Il prodotto così ottenuto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR ed NMR. 
Entrambe le tecniche hanno mostrato la formazione del carbammato omolettico in 
miscela con prodotti di parziale sostituzione che non sono stati totalmente 
caratterizzati (vedi parte sperimentale, Figura 2.11). 
 
 
Figura 2.11 Spettro 
13
C NMR del prodotto ottenuto dalla reazione tra TiF4 ed un eccesso di NHEt2 in 
atmosfera di CO2. La reazione porta ad una miscela di prodotti, tra cui il dialchilcarbammato 
omolettico. 
 
Nella Figura 2.11, infatti, si possono osservare le risonanze tipiche di Ti(O2CNEt2)4  
(169.2, 38.6 e 13.5 rispettivamente per C=O, CH2 e CH3) e quelle attribuibili ad un 
composto misto fluorocarbammato. 
Questa parziale reattività è imputabile alla maggior forza del legame Ti-F rispetto a 
quella Ti-Cl. E' noto infatti che l'energia di legame M-X diminuisce all'aumentare 
del peso atomico dell'alogeno.25b 
Poiché la sostituzione totale degli anioni fluoruro con quelli carbammato presenta 
difficoltà di realizzazione, è stata studiata la possibile preparazione dei complessi 
misti fluoro/carbammato. A tal fine, la reazioni riportate nello Schema 2.6 e nello 
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Schema 2.9, sono state ripetute utilizzando come precursori i fluoruri di titanio e 
zirconio (Schema 2.10). 
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Schema 2.10 Reazione di metatesi per la preparazione di alogenocarbammati, eseguita utilizzando MF4 
(M = Ti, Zr) come precursore. 
 
La reazione di metatesi, eseguita nelle stesse condizioni di quella che ha portato 
alla formazione di 6 mirava alla formazione dei composti 10 e 11 rappresentati in 
Figura 2.12. Utilizzando titanio, è stata ottenuta una miscela (vedi Parte 
Sperimentale) in cui sono stati riconosciuti: TiF2(O2CNEt2)2, il dialchilcarbammato 
omolettico di partenza e ammina libera probabilmente derivante dalla 
decomposizione di quest’ultimo. 
Anche nel caso dello zirconio, gli spettri NMR non sono stati risolutivi, in quanto, 
anche in questo caso sono state ottenute miscele di prodotti che non è stato 
possibile identificare. 
 
37 
 
Ti
F
O
O
O
O
C
NEt
Et
C
NEt
Et
F Zr
F
O
O
O
O
C
NEt
Et
C
NEt
Et
F
 
Figura 2.12 Struttura dei fluorocarbammati di Ti e Zr.   
 
 
2.3. Fluorocarbammati di niobio  
I pentalogenuri di niobio, NbX5, sono noti per tutti gli alogenuri. In questi composti 
il metallo raggiunge numero di coordinazione sei mediante la formazione legami a 
ponte di alogenuro. In particolare, il fluoruro di niobio è un tetramero, mentre il 
cloruro, il bromuro e lo ioduro sono dimeri (Figura 2.13) e ciò, giustifica in parte 
l’inerzia che in genere si osserva nelle reazioni che coinvolgono NbF5.
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Figura 2.13 Struttura dimerica di Nb2X10 (X = Cl, Br, I) e tetramerica di Nb4F20. 
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Analogamente a quanto detto per i fluoruri del gruppo 4, anche la reattività di 
questi alogenuri del gruppo 5 è stata poco esplorata.25 Nonostante tutto, NbF5, o 
suoi semplici derivati, hanno recentemente trovato impiego come precursori 
catalitici in sintesi organica: un esempio è riportato nello Schema 2.11.32  
 
 
Schema 2.11 Cianosililazione di un chetone catalizzata da NbF5. 
La sintesi dell'N,N-dietilcarbammato omolettico di niobio(V), Nb(O2CNEt2)5, è stata 
riportata da Calderazzo e collaboratori ed utilizza il pentacloruro, NbCl5  
(Equazione 2.7).24b 
 
NbCl5  +  10 NHEt2  + 5 CO2   Nb(O2CNEt2)5   +  5 (NH2Et2)Cl                 (2.7) 
 
La prima sintesi di un carbammato omolettico di niobio è riportata però in un 
lavoro di Chisolm del 1977,14 in cui viene indicato come la carbonatazione di 
Nb(NMe2)5 portasse al carbammato corrispondente (Equazione 2.8). 
 
Nb(NMe2)5  +  5 CO2   Nb(O2CNMe2)5                                                        (2.8) 
 
Il complesso ammidico di niobio(V) è ottenibile mediante una procedura generale 
che prevede la reazione dei cloruri metallici con LiNMe2 in solvente idrocarburico 
(Equazione 2.9).33 La driving force della reazione è probabilmente la formazione 
del sale LiCl, insolubile nell’ambiente di reazione. 
 
                                            
32
 S. Soo Kim, G. Rajagopal, S. C. George, Appl. Organomet. Chem., 2007, 21, 368. 
33
 (a) D. C. Bradley and I. M. Thomas, J. Chem. Soc., 1960, 3857. 
(b) D. C. Bradley and M. H. Gitlitz, J. Chem. Soc. A, 1969, 980.  
(c) D. C. Bradley and I. M. Thomas, Can. J. Chem., 1962, 40, 449. 
(d) D. C. Bradley and I. M. Thomas, Can. J. Chem., 1962, 40, 1355. 
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MCln  +  n LiNMe2    M(NMe2)n  +  n LiCl                                                  (2.9) 
 
Con particolare riferimento ai derivati ammidici di niobio, alcuni anni fa, fu 
dimostrato come il successo delle reazioni di formazione delle pentaammidi 
Nb(NR2)5 dipendesse strettamente dalla natura del gruppo R. All'aumentare della 
lunghezza della catena alchilica infatti, aumentava la percentuale di prodotti 
derivati dalla riduzione Nb(V) → Nb(IV). In particolare la cosa era molto evidente 
quando il gruppo alchilico era etile o isopropile.33d,34 
Analoghi motivi (riduzione di Nb(V) da parte dell'ammina) hanno fatto sì che la 
sintesi di Nb(O2CNEt2)5 dovesse essere condotta a bassa temperatura
30 e che a 
tutt'oggi non sia riportata una preparazione del carbammato isopropilico 
Nb(O2CNPr
i
2)5. 
A seguito di ciò, la preparazione di complessi fluoroammidici di niobio(V) è stata 
effettuata basandosi su una strategia recentemente adottata per la sintesi di 
complessi fluoroalcossidici.35 Tale strategia sfrutta composti trimetilsilil sostituiti del 
tipo riportato in Figura 2.14. 
 
Si
H3C
H3C
H3C
Y
Y = -OR; -NR2  
Figura 2.14 Trimetilsililalcossido (Y = OR) e trimetilsililammina (Y = NR2). 
 
Nel caso della sintesi di complessi fluoroammidici, sono state utilizzate 
trimetilsililammine (Figura 2.10, Y = NR2). La scelta di queste particolari ammine è 
dovuta all’alta affinità del silicio per il fluoro e la reazione si basa proprio sullo 
scambio N/F tra la sililammina ed NbF5 (Equazione 2.10). 
 
NbF5  +  n NR2SiMe3     NbF5-n(NR2)n  +  n SiFMe3                                (2.10) 
 
                                            
34
 Y. Takahashi, N. Onoyama, Y. Ishikawa, S. Motojima, K. Sugiyama, Chem. Lett., 1978, 525. 
35
 M. Bortoluzzi, N. Guazzelli, F. Marchetti, G. Pampaloni, S. Zacchini, Dalton Trans., 2012, 41, 12898. 
40 
 
Per determinare quale fosse il grado massimo di sostituzione possibile su Nb e 
quindi la quantità massima di sililammina da utilizzare, la reazione è stata 
preliminarmente eseguita in un tubo NMR utilizzando CDCl3 come solvente, 
CH2Br2 come riferimento e 5 equivalenti di N,N-dimetiltrimetilsililammina.  
Lo spettro ottenuto è riportato in Figura 2.15. 
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Figura 2.15 Spettro 
1
H NMR (CDCl3 + CH2Br2 come riferimento) ottenuto per reazione di NbF5 con 5 
equivalenti di NMe2SiMe3 e numerazione degli atomi usata. 
 
Sulla base del rapporto tra l’integrale dei protoni del riferimento (CH2Br2) e quello 
dei protoni del trimetilsililfluoruro (C), si evince che si è avuta la formazione di 3 
equivalenti di Me3SiF. Ciò ha portato quindi a concludere che il numero massimo 
di gruppi fluoruro sostituibili in queste condizioni sperimentali è pari a 3. Con 
questo presupposto e supponendo che con la N,N-dietiltrimetilsiliammina si abbia 
lo stesso grado di sostituzione (cioè 3), sono state eseguite le reazioni descritte 
nell’Equazione 2.10 con n = 1, 2 per R = Me e con n = 1, 2, 3 per R = Et. 
In generale, le reazioni sono state condotte aggiungendo la quantità opportuna di 
dialchiltrimetilsililammina ad una sospensione di NbF5 in toluene. In ogni caso, è 
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stato notato un cambiamento repentino del colore della soluzione non appena è 
stata aggiunta la trimetilsililammina. Le differenze notate tra le varie reazioni 
hanno riguardato il colore e la solubilità. In generale, il colore va man mano 
diventando più chiaro all’aumentare del numero di ioni fluoruro che vengono 
sostituiti. La solubilità aumenta nel passare da fluorodimetilammidi a 
fluorodietilammidi e, all'interno di ciascun gruppo, all'aumentare del numero di 
leganti ammidici presenti nel complesso: NbF4(NMe2) < NbF3(NMe2)2 e 
NbF4(NEt2) < NbF3(NEt2)2 < NbF2(NEt2)3. 
I derivati fluoroammidici non sono stati isolati ma, dopo alcune ore di agitazione a 
temperatura ambiente, loro soluzioni sono state poste in atmosfera di CO2 a 
pressione atmosferica. Si osserva reazione immediata (Equazione 2.11) ed i 
prodotti ottenuti sono stati caratterizzati mediante spettroscopia IR, 1H, 13C, 19F e 
93Nb NMR. 
 
NbF5-n(NR2)n  +  n CO2    NbF5-n(O2CNR2)n                                              (2.11) 
 
I prodotti attesi sono rappresentati in Figura 2.16. Il modo di coordinazione dei 
leganti N,N-dialchilcarbammici è stato così rappresentato sulla base degli spettri 
IR dei prodotti di reazione. 
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Figura 2.16 Strutture proposte per i fluorocarbammati di niobio sulla base dei dati di spettroscopia IR. 
 
Negli spettri IR di 12a e 12b (Figura 2.17), infatti, è presente una banda intensa 
attorno a 1625 cm-1, assegnata allo stiramento del gruppo carbonilico del legante 
carbammato. La posizione della banda in questione è indicativa di un modo di 
coordinazione monodentato da parte dei leganti N,N-dimetilcarbammato. Infatti, in 
carbammati omolettici in cui tali leganti sono monodentati, si osserva una 
frequenza di stiramento C=O nel range 1710 – 1600 cm-1. Ad esempio, nello 
spettro di Si(O2CN
iPr2)4, in cui i leganti sono tutti monodentati, si osserva la 
presenza di una banda molto intensa centrata sui 1705 cm-1.13  
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Figura 2.17 Spettri IR di 12a (in alto) e 12b (in basso) in cui si nota la presenza di una banda attorno a 
1625 cm
-1
. 
 
Negli spettri IR di 13a-c (Figura 2.18), invece, la banda carbonilica è spostata 
attorno a 1570 cm-1, frequenza caratteristica dello stiramento del C=O in leganti 
N,N-dietilcarbammaci legati in modo bidentato. In presenza, di leganti  
carbammato coordinati in questo modo infatti, la banda si sposta a frequenze nel 
range 1570 – 1540 cm-1. Ad esempio, nei carbammati omolettici Ti(O2CN
iPr2)4, 
Zr(O2CN
iPr2)4 e Hf(O2CN
iPr2)4 la banda cade a 1550 cm
-1, 1535 cm-1 e 1540 cm-1, 
rispettivamente.13 
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Figura 2.18 Spettri IR di 13a (in alto), 13b (al centro) e 13c (in basso) in cui si nota la presenza di una 
banda attorno a 1570 cm
-1
. 
 
Dagli spettri NMR, però, i prodotti 12a, 12b, 13a e 13b  sono risultati essere una 
miscela di composti non ben identificabili. Tutti gli spettri presentano, infatti, molti 
più segnali di quanti attesi, ad indicare che la reazione non porta al prodotto 
desiderato, ma ad una complessa miscela.  
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In particolare, negli spettri 19F e 93Nb NMR, i segnali attorno a 100 ppm e a   -1550 
ppm rispettivamente, indicano la presenza dell’anione [NbF6]
36 (Figura 2.19). 
 
 
                                            
36
 W. Levason, M. E. Light, G. Reid, W. Zhang, Dalton Trans., 2014, 43, 9557. 
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Figura 2.19 Spettri 
1
H, 
13
C, 
19
F e 
93
Nb NMR di 13a. I segnali presenti negli spettri 
1
H, 
13
C NMR sono di 
più rispetto a quelli attesi, mentre i segnali negli spettri 
19
F e 
93
Nb NMR indicano la presenza di [NbF6
]. 
. 
A differenza dei prodotti sopra citati, l’analisi NMR per 13c sembra mostrare la 
formazione di un unico prodotto. Negli spettri 93Nb e 19F NMR sono presenti due 
segnali strutturati ed un singoletto, rispettivamente (Figura 2.20). Questo è 
probabilmente dovuto alla presenza di due complessi contenenti niobio(V) (uno 
cationico e l’altro anionico) e solamente su uno dei due è presente il fluoro. La 
formula del composto è quindi supposta essere [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2] 
(13). Va evidenziato che l’assenza dei segnali caratteristici di [NbF6]
 avvalora 
l’ipotesi di un prodotto più pulito rispetto a quelli delle reazioni precedenti, in 
quanto la formazione di [NbF6]
 è spesso associata a reazioni in cui sono operativi 
più meccanismi di trasferimento di ioni fluoruro da un centro metallico all'altro.25b 
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Figura 2. 20 Spettri 
93
Nb e 
19
F NMR di [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2], 13. 
 
Nello spettro 1H NMR (Figura 2.21) sono presenti due multipletti, uno a 3.40 ppm 
ed uno a 1.17 ppm attribuibili rispettivamente al CH2 e al CH3 dell’etile del legante 
carbammico e nello spettro 13C NMR i segnali, sia dovuti al C=O che dovuti agli 
alchili, sono tutti sdoppiati. I multipletti nello spettro 1H NMR e lo sdoppiamento dei 
segnali in quello 13C NMR, confermano la formula proposta, in quanto i leganti 
O2CNEt2 non sono tutti equivalenti. 
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Figura 2.21 Spettri 
1
H e 
13
C NMR di [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2], 13. 
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3. Conclusioni 
 
Sono stati preparati, isolati e caratterizzati per la prima volta,                            
N,N-dialchilcarbammati ottenuti mediante reazione di ammine con CO2 a 
pressione atmosferica in presenza di tetrametilguanidina. Tali carbammati si sono 
rivelati stabili sotto vuoto e a temperature prossime a quella ambiente. La grande 
stabilità e la possibilità di avere dei liquidi ionici, è da imputare alla bassa acidità 
del catione tetrametilguanidinio. 
Utilizzando TMG, è stato possibile, inoltre, eseguire la reazione di carbonatazione 
della L-sarcosina, un α-amminoacido con l’atomo di azoto secondario.  
Questa reazione ha portato all’isolamento di un liquido ionico a temperatura 
ambiente la cui struttura ipotizzata è riportata in Figura 3.1.  
 
-O
O
N
CH3
-O
O
N N
NH2
+
 
Figura 3.1 Struttura ipotizzata per il carbammato di tetrametilguanidinio della L-sarcosina. 
 
L’ottenimento di composti isolabili ed utilizzabili come liquidi ionici, prodotti 
mediante assorbimento di CO2 da parte di ammine in assenza di solvente o 
mediante due composti naturali, come sono la sarcosina e la TMG, è di notevole 
importanza visto l'attuale interesse circa l’abbattimento delle emissioni di biossido 
di carbonio. 
Il carbammato di tetrametilguanidinio ottenuto mediante reazione del biossido di 
carbonio con NHMeBu, è stato fatto reagire con i tetracloruri dei metalli del gruppo 
4 in stechiometria tale da permettere la formazione di clorocarbammati metallici. 
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In particolare è stato possibile ottenere il composto TiCl2(O2CNMeBu)2.  La resa 
poco soddisfacente della reazione ha portato alla messa a punto di altre vie per la 
sintesi del cloro-N,N-dietilcarbammato di titanio(IV). 
Una prima via di sintesi sfrutta la reazione di metatesi tra il tetracloruro e il 
carbammato omolettico di titanio. La reazione, condotta in diclorometano a 
riflusso, ha portato all’isolamento di un solido verde brillante sensibile all’aria che 
analizza per TiCl2(O2CNEt2)2. 
Un secondo metodo di sintesi prevede l’utilizzo di due equivalenti di Ag(O2CNEt2) 
con TiCl4. Tale reazione procede con scambio clorocarbammato e la driving force 
della reazione, oltre alla formazione del legame Ti-O, è la formazione di AgCl, 
insolubile nel mezzo di reazione. Un ulteriore tentativo di sintesi è stato fatto 
eseguendo la reazione tra TiCl4 e [NH2Et2][O2CNEt2]. La reazione ha portato 
all’isolamento di una miscela di prodotti fra cui è presente l'esaclorotitanato 
[NH2Et2]2[TiCl6]. 
L'isolamento di Ti(O2CNEt2)4 per reazione di [NH2Et2][TiCl6] con il sistema 
CO2/NHEt2 suggerisce che l'esaclorotitanato di dialchilammonio può essere un 
intermedio della reazione di formazione dei carbammati omolettici. 
Mediante la stessa reazione di metatesi utilizzata per TiCl2(O2CNEt2)2 sono stati 
preparati gli analoghi composti di zirconio ed afnio. A differenza del 
clorocarbammato di titanio, ZrCl2(O2CNEt2)2 e HfCl2(O2CNEt2)2 sembrano 
presentarsi come una miscela di isomeri cis e trans. 
Cercando di estendere la reattività dei cloruri del gruppo 4 a quella dei fluoruri 
degli stessi metalli, è stato osservato che la reazione fra TiF4 e CO2/NHR2 non 
permette l'isolamento del carbammato omolettico probabilmente a causa di un 
incompleto scambio F–/[O2CNR2]
 –. 
Anche le reazioni di metatesi hanno portato a miscele in cui sono presenti prodotti 
di decomposizione e composti di partenza, confermando la più bassa reattività dei 
fluoruri degli elementi del gruppo 4 rispetto ai corrispondenti cloruri. 
La preparazione di fluorocarbammati è stata estesa al niobio ed è stato osservato 
che NbF5 reagisce con N,N-dialchiltrimetilsililammine in eccesso, mediante una 
reazione di scambio F–/[NR2]
– che non procede oltre il rapporto molare        
NR2/Nb = 3. 
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I composti ottenuti utilizzando un rapporto  NR2/Nb = 1, 2, 3 sono stati fatti reagire 
con CO2. Per NR2/Nb = 1, 2, le reazioni portano a miscele in cui, sulla base degli 
studi spettroscopici, è possibile riconoscere la presenza dell’anione [NbF6
]. Per 
NR2/Nb = 3 le analisi spettroscopiche sembrano mostrare l’ottenimento di un unico 
prodotto identificato come [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2]. 
 
3.1. Sviluppi futuri. 
Come già accennato nel paragrafo soprastante, un più approfondito studio 
dell’interazione della TMG con ammine o amminoacidi e CO2 potrebbe portare 
all’ottenimento di liquidi ionici a temperatura ambiente, formati da carbammati 
stabili in assenza di biossido di carbonio. Queste reazioni, che sfrutterebbero 
composti poco inquinanti o (nel caso degli amminoacidi) addirittura composti 
naturali, potrebbero quindi essere utilizzate per fissare e ridurre le emissioni di 
CO2 ed ottenere dei prodotti riutilizzabili come reagenti in reazioni solvent-free. 
La grande stabilità fornita dal catione [TMGH]+ allo ione carbammato, può essere 
d’interesse anche per lo studio di sistemi che non subiscono facilmente reazione 
di carbonatazione. Ad esempio, potrebbe essere possibile ottenere carbammati 
particolarmente ingombrati o composti che reagiscono con CO2 solo se la catalisi 
avviene grazie all’azione di enzimi, quali ad esempio la piruvato carbossilasi e 
l’acetil-CoA carbossilasi che sfruttano la carbossibiotina come intermedio per il 
trasferimento di CO2. Per quanto riguarda i metodi di sintesi di alogenocarbammati 
va evidenziato che, l’utilizzo di Ag(O2CNEt2) rende la procedura sicuramente più 
costosa (per via dell’utilizzo di Ag), più laboriosa (è necessaria una filtrazione) ed 
ha minor resa rispetto a quella che sfrutta la metatesi, ma potrebbe essere utile 
nello studio di clorocarbammati a diversa sostituzione da quella studiata in questo 
lavoro di Tesi. 
Lo studio invece, delle proprietà catalitiche degli alogeno-carbammati metallici 
preparati, potrebbe aprire la strada ad una nuova classe di catalizzatori solubili nel 
mezzo di reazione grazie all’aumento di solubilità fornito dai leganti carbammici. 
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4. Parte sperimentale 
Tutte le operazioni furono effettuate in atmosfera di diazoto, anidrificato mediante 
passaggio attraverso H2SO4 e successivo passaggio attraverso una torre a KOH 
solido. I contenitori di vetro per reazioni furono essiccati in stufa a 130°C, evacuati 
mediante pompa meccanica (10–2 mm Hg) e quindi riempiti con diazoto al 
momento dell’uso. 
ZrCl4 (Strem, 99.6%), HfCl4 (Strem, 98%), NbCl5 (Strem, 99%), TaCl5 (Strem, 
99.9%), TiF4 (Strem, 98%), ZrF4 (Strem, 98%), NbF5 (Strem, 98%) e i reagenti 
organici (Apollo Sci.) furono conservati in atmosfera di diazoto e utilizzati senza 
alcun trattamento preliminare. I prodotti delle varie reazioni, isolati allo stato solido, 
furono conservati all’interno di fiale di vetro sigillate in atmosfera di diazoto. I 
solventi furono trattati con agenti anidrificanti opportuni e quindi distillati e 
conservati in atmosfera di diazoto. 
4.1 . Solventi 
Diclorometano (CH2Cl2): distillato da P2O5. 
Pentano ed Esano:  distillati da CaH2. 
Eptano e Toluene: distillati da sodio metallico. 
Diclorometano deuterato (CD2Cl2), cloroformio deuterato (CDCl3), benzene 
deuterato (C6D6) : il prodotto commerciale fu  trasferito in provettoni codati e 
conservati in atmosfera di diazoto. 
4.2 . Misure analitiche, chimico-fisiche e strumentazione 
Gli spettri IR allo stato solido furono registrati a 298 K mediante spettrofotometro 
FT-IR Spectrum One Perkin Elmer munito di unità UATR. Gli spettri dei composti 
liquidi vennero registrati a 298 K mediante spettrofotometro FT-IR Spectrum 100 
Perkin Elmer su campioni depositati su lamine di KBr. Le posizioni delle bande 
sono state espresse in cm1 e le relative intensità indicate con vw (molto debole), 
w (debole), w-m (media-debole), m (media), m-s (media-forte), s (forte), vs (molto 
forte); sono state inoltre utilizzate le sigle sh (shoulder, per assorbimenti “spalla” 
53 
 
associati ad assorbimenti primari più intensi) e br (broad, per assorbimenti 
particolarmente allargati). 
Gli spettri di risonanza magnetica nucleare 1H e 13C furono registrati a  298 K 
mediante spettrometro Bruker Avance DRX 400, munito di probe BBFO a banda 
larga. Le assegnazioni 1H e 13C furono confermate mediante esperimenti DEPT-
135. Le abbreviazioni utilizzate per descrivere i segnali sono le seguenti: s 
(singoletto), d (doppietto), t (tripletto), m (multipletto), br (largo). Eventuali segnali 
dovuti a prodotti secondari o isomeri minoritari, laddove è stato possibile 
riscontrarli, sono riportati in corsivo. I valori di spostamento chimico, espressi in 
ppm, sono stati riferiti al residuo non deuterato del solvente. 
Il contenuto di cloro fu determinato mediante titolazione di Volhard 37, su soluzioni 
preparate per scioglimento del solido in Na2CO3(aq) alla temperatura di 
ebollizione. Dopo raffreddamento a temperatura ambiente, le soluzioni vennero 
rese acide mediante aggiunta di HNO3(aq) e titolate. 
Le temperature di fusione e/o decomposizione, furono determinate utilizzando uno 
strumento della ditta Stuart mod. SMP10. Il capillare, contenente il campione, fu 
preparato in atmosfera di diazoto e sigillato. 
4.3. Dialchilcarbammati di tetrametilguanidinio.  
4.3.1. Sintesi di [TMGH][O2CNRR’] (R = Me; R’ = Bu) (1). 
In atmosfera di diazoto, in un autoclave furono posti TMG (7.4 mL, 60.3 mmol) e 
MeBuNH (7.2 mL, 60.2 mmol). La miscela fu fatta agitare per 280 minuti alla 
temperatura di 25°C e sotto una pressione costante di CO2 (20 bar). Il solido 
incolore ottenuto (12.836 g, Resa = 86.6%) fu identificato come 
[TMGH][O2CNMeBu]. Tale solido fu conservato alla temperatura di 4°C in fiale di 
vetro sigillate in atmosfera di diazoto.   
Temperatura di fusione: 53-56°C 
Temperatura di decomposizione: 59-61°C 
                                            
37
 D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch, Fondamenti di chimica analitica, 2005, 360. 
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IR (stato solido): = 2957w-m, 2926w-m, 2860w-m, 2817w-m, 1599m-s, 1573s, 
1532vs, 1457m-s, 1410s, 1366s, 1305s, 1252m-s, 1205w, 1104m, 1065m, 1032s, 
996w, 891w, 808w-m, 726w-m cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 8.27 (s, 2H, NH2); 3.13 (s, 1.5H N-CH2); 2.77(s, 12H, N-CH3 
guanidinio); 2.71(m, 3.5H, N-CH3 carbammato); 1.36 (m, 2H, CH2CH2CH2); 1.19 (m, 2H, 
CH2CH2CH3); 0.80 (t, 
3JH-H = 7.2 Hz, CH3)    
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 164.7 (C=O); 162.9 (C=N); 48.7 (N-CH2); 39.4 (N-CH3 
guanidinio); 34.4 (N-CH3 carbammato); 30.5 (CH2CH2CH2); 20.2(CH2CH2CH3); 14.0 (CH3) 
ppm  
 
4.3.2. Sintesi di [TMGH][O2CNR2] (R = Et (2), Pr
i (3) ). 
Procedura generale. In un tubo di Schlenk, furono posti tetrametilguanidina (TMG) 
e l’ammina opportuna in rapporto molare 1:1. La miscela fu posta in atmosfera di 
CO2 a pressione atmosferica. Si notò immediata formazione di un solido incolore. 
Una volta terminato l’assorbimento (ca. 20 minuti) il solido ottenuto fu lavato con 
pentano (ca 10 mL), seccato sotto vuoto e conservato alla temperatura di 4°C in 
fiale di vetro sigillate in atmosfera di diazoto.   
2. Solido Incolore, Resa = 0.973 g, 57% 
Analisi elementare. Trovato: C, 51.4; H, 10.3; N, 24.0%.  
Calcolato per C10H24N4O2: C, 51.7; H, 10.4; N, 24.1% 
Temperatura di fusione: 64-66°C 
Temperatura di decomposizione: 69-71°C 
IR (stato solido): = 2958w-sh, 2927w, 2868w, 2817w, 1594vs, 1540vs, 1464m-s, 
1455m-s, 1434m, 1395s, 1291s, 1207w, 1106w-m, 1071m-s, 1049m-s, 1032s, 
887w, 804w-m, 772w, 727w   cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 8.16 (br, NH2); 3.11 (br, CH2); 2.69 (s, N-CH3); 0.91 (br, CH3) 
ppm. 
13C{1H} NMR + DEPT-135 (CDCl3):  = 165.2 (C=O); 162.1 (C=N); 40.4 (-, CH2); 
39.3 (+, N-CH3); 14.2 (+, CH3) ppm  
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3. Solido Incolore, Resa = 1.080 g, 46% 
Analisi elementare. Trovato: C, 55.1; H, 10.4; N, 21.0%. 
Calcolato per C12H28N4O2: C, 55.3; H, 10.8; N, 21.4% 
Temperatura di fusione: 38-40°C 
Temperatura di decomposizione: 42-44°C 
IR (stato solido): = 2943w-m, 2842vw, 2789vw, 1597s-sh, 1577m-s, 1495w-m, 
1458w-m, 1409m, 1373vs-sh, 1258m, 1196w, 1100w-m, 1064m, 1037m, 999m, 
890w, 845w-m, 781m, 724m, 691m cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 2.81 (m, 1 H, CH); 2.64 (s, 9 H, N-(CH3)2); 0.95 (d, 
3J= 6.1 
Hz, 6H, C-(CH3)2) ppm. 
13C{1H} NMR + DEPT-135 (CDCl3):  = 167.9 (C=O); 45.2 (+, CH); 39.3 (+, N-
CH3); 23.4 (+, CH3) ppm 
4.3.3. Sintesi di [TMGH]2[O2CN(CH3)CH2CO2] (4). 
In un tubo di Schlenk, furono posti TMG (0.42 mL, 3.37 mmol), L-sarcosina (0.150 
g, 1.68 mmol) e 5 mL di CH2Cl2. La miscela fu raffreddata con un bagno 
acqua/ghiaccio e posta in atmosfera di CO2 (pressione atmosferica). Una volta 
terminato l’assorbimento (ca. 30 minuti), la miscela fu filtrata e la soluzione 
risultante evaporata sotto vuoto a temperatura ambiente fino a completa rimozione 
del solvente. Fu ottenuto un liquido incolore molto viscoso che fu conservato nel 
tubo di Schlenk alla temperatura di 4°C. 
IR (pasticche di KBr): = 3038s, 2960s, 2326w, 1601vs (C=O), 1568vs (C=O), 
1405s, 1374m-s, 1268m-s, 1143vw, 1101w-m, 1067m, 1038m, 971wv, 882w, 
730vs , 696m-s cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 8.55 (br, NH2); 4.97 (s,CH2); 2.57 (m, N-CH3) ppm. 
13C{1H} NMR (CDCl3) + DEPT-135:  = 174.9 (CH2C=O); 162.2 (NC=O); 159.8 
(C=N); 53.3 (-, CH2); 39.1 (+, N-CH3 guanidina); 34.8 (+, N- CH3 sarcosina) ppm 
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4.4. Reazione tra [TMGH][O2CNMeBu] e MCl4 
Procedura generale. In un tubo di Schlenk, una soluzione di [TMGH][O2CNMeBu] 
e toluene (ca. 30 mL) fu trattata con l’opportuna quantità di cloruro metallico. La 
miscela fu lasciata in agitazione per 30 ore e quindi filtrata. Il solido (Ppt) fu 
seccato sotto vuoto e trasferito in fiale di vetro sigillate in atmosfera di diazoto. 
Dalla soluzione fu ottenuto un solido (Soluz) mediante evaporazione sotto vuoto 
del solvente. Il solido così ottenuto fu lavato con pentano (ca 15 mL), seccato e 
infine trasferito in fiale sigillate in atmosfera di diazoto.  
4.4.1. [TMGH][O2CNMeBu] e TiCl4 2:1 
Ppt. Solido Giallo, 0.571 g. 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 32%.  
Calcolato per C31H86.8N18.6Cl10.2Ti: Cl, 32.5% 
IR (stato solido): = 3323w, 3044w-m, 2959w, 2811w, 2457vw, 1655m, 1640m, 
1603vs, 1562s, 1448m-w, 1408s, 1320w, 1256vw, 1200vw, 1144vw, 1092m, 
1081m, 1065m, 1038m, 871m, 738m, 690m cm-1. 
Soluz. Solido Arancione, 0.348 g 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 12.0%.  
Calcolato per C56.4H112.8N9.4O18.8Cl5.4Ti3.7: Cl, 12.0% 
IR (stato solido): = 2958w-m, 2932w-m, 2871w, 2742w-br, 2455vw, 2336vw, 
1530s, 1495s, 1464s, 1433m-s, 1403vs, 1313m-s, 1258s, 1188w-m, 1102w-m, 
1064w, 945vw, 888w, 846w-m, 780m, 735w-m, 679m cm-1. 
1H NMR (C6D6):  = 2.91 (t, 2 H, N-CH2); 2.87, 2.78 (m); 2.69, 2.42 (m); 2.40 (s, 
3H, N-CH3); 1.4, 1.0 (m); 0.98, 0.76 (m); 0.75, 0.68 (m) ppm. 
13C{1H} NMR (C6D6):  = 48.8 (N-CH2); 48.3; 39.3; 33.9; 29.3; 27.6; 19.8 
(CH2CH2CH3); 13.7 (CH3) ppm 
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4.4.2. [TMGH][O2CNMeBu] e ZrCl4 2:1 
Soluz. Solido Incolore, 0.233 g 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 7.4%.  
Calcolato per C38.4H76.8N6.4O12.8Cl2.4Zr2.2: Cl, 7.6%. 
IR (stato solido): = 2957m, 2931m, 2871m, 1505vs-sh (C=O), 1434m-s, 1405s, 
1315m-s, 1261m-s, 1191w, 1101w, 1063w, 944vw, 851vw, 793m, 739w cm-1. 
1H NMR (C6D6):  = 3.00 (t, 
3JH-H= 7.3 Hz, N-CH2); 2.50 (s, N-CH3); 1.22, 1.14 (m, 
CH2CH2CH2); 1.10, 1.02 (m, CH2CH2CH3); 0.94, 0.84 (m); 0.75 (m, CH3) ppm. 
13C{1H} NMR (C6D6):  = 170.9 (C=O); 49.2 (N-CH2); 47.3; 40.1; 32.7; 32.4; 30.2 
(CH2CH2CH2); 28.6; 20.7; 20.5 (CH2CH2CH3); 14.5; 14.2 (CH3) ppm 
4.4.3. [TMGH][O2CNMeBu] e HfCl4 2:1 
Ppt. Solido Incolore, 0.850 g 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 23.0 %.  
Calcolato per C26.5H85N13.5O6Cl10.5Hf7.5: Cl, 23.0% 
IR (stato solido): = 3418vw, 3336w, 3242w-br, 3048m, 2961m, 1658m-s, 1641m, 
1605vs, 1562s, 1409s, 1320m, 1259s, 1092s, 1063s, 1039vs, 872w, 797vs, 738m-
s, 691m-s cm-1. 
Soluz. Solido Incolore, 0.580 g 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 6.4%.  
Calcolato per C38.4H76.8N6.4O12.8Cl2.4Hf2.2: Cl, 6.5% 
IR (stato solido): = 2956w-m, 2931w-m, 2871w, 1659vw, 1510vs-sh, 1466m-s, 
1435m-s, 1406s, 1316m-s, 1261m-s, 1189w, 1097w, 1063w-m, 1038w, 945vw, 
852vw, 792m-s, 743w, 681m, 658m-s cm-1. 
1H NMR (C6D6):  = 3.00 (t, 
3JH-H= 7.3 Hz, N-CH2); 2.50 (s, N-CH3); 1.22, 1.14 (m, 
CH2CH2CH2); 1.10, 1.02 (m, CH2CH2CH3); 0.97, 0.84 (m); 0.75 (t, 
3JH-H= 7.3 Hz, 
CH3) ppm. 
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13C{1H} NMR (C6D6):  = 170.0 (C=O); 46.9 (N-CH2); 32.0 (N-CH3); 29.7 
(CH2CH2CH2); 20.0 (CH2CH2CH3); 13.9 (CH3) ppm 
4.4.4. [TMGH][O2CNMeBu] e TiCl4 1:1. Sintesi di TiCl2(O2CNMeBu)2 (5) 
Ppt. Solido Giallo identificato come [TMGH]2[TiCl6], 1.320 g (resa 98%) 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 42.5%.  
Calcolato per C10H28N6Cl6Ti: Cl, 43.1%. 
IR (stato solido): = 3397w-m, 3323w-m, 3251w, 2964w, 1639vs, 1595vs, 1564m-
s, 1454w-m, 1435w, 1408s, 1323w, 1254w, 1143vw, 1070w-m, 1054m, 1038m, 
871w-m cm-1. 
Soluz. Solido Arancione identificato come TiCl2(O2CNMeBu)2, 1.009 g (resa 98%) 
Analisi elementare. Trovato: Cl = 20.5%  
Calcolato per C12H24N2O4Cl2Ti = 19% 
IR (stato solido): = 2958w-m, 2932w-m, 2872w, 2336vw, 1645w-br; 1548vs 
(C=O), 1503m-s, 1455s, 1434s, 1404vs, 1313m-s, 1256s, 1186m, 1103m, 1064m, 
946vw, 888w, 844m, 805m, 773s, 748m-s, 697s cm-1. 
1H NMR (C6D6):  = 3.37, 3.31 (m); 3.22, 3.06 (m); 3.01, 2.88 (m); 2.74, 2.47 (m); 
2.41 (s); 2.37 (s); 1.46, 1.39 (m); 1.31, 1.07 (m); 0.93, 0.81 (m); 0.79, 0.70 (m) 
ppm. 
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 161.5 (C=O); 49.7 (N-CH2); 39.6 (N-CH3 guanidina); 34.9 
(N-CH3 carbammato); 30.2 (CH2CH2CH2); 29.6; 20.2 (CH2CH2CH3); 14.2 (CH3) ppm 
 
4.5 Sintesi di TiCl2(O2CNEt2)2 (6) 
4.5.1. Da TiCl4 e Ti(O2CNEt2)4 
In un tubo di Schlenk, furono aggiunti 30 mL di CH2Cl2 , TiCl4 (0.17 mL, 1.55 
mmol) e Ti(O2CNEt2)4 (0.785 g, 1.53 mmol). La soluzione fu lasciata in agitazione 
per 4 ore a temperatura ambiente e per le successive 2 ore alla temperatura di 
riflusso. Una volta che la soluzione ottenuta fu tornata a temperatura ambiente, il 
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solvente fu rimosso sotto vuoto. Fu ottenuto un solido verde brillante (Resa =  
0.913 g; 85%) che fu conservato in fiale sigillate in atmosfera di diazoto.  
Analisi elementare. Trovato: C, 33.9; H, 5.9; N, 7.7; Cl, 20.6; Ti, 13.9%. Calcolato 
per C10H20N2O4Cl2Ti: C, 34.2; H, 5.7; N, 8.0; Cl, 20.2; Ti, 13.6%. 
IR (stato solido):  = 2977w, 2938w, 2876vw, 1538s (C=O), 1473m, 1434s, 
1379m-s, 1299vs, 1205m-s, 1098w-m, 1074m, 978m, 942w-m, 817vw, 772m, 
656m cm-1 
1H NMR (CD2Cl2):  = 3.86, 2.98 (m, 2 H, CH2); 1.42, 0.95 (m, 3 H, CH3). 
13C{1H} NMR (CD2Cl2):  = 160.8 (C=O); 44.0 (CH2); 13.7 (CH3) ppm 
 
4.5.2 Da TiCl4 e Ag(O2CNEt2). 
In un tubo di Schlenk, ad una soluzione di Ag(O2CNEt2) (0.231 g, 1.03 mmol) in 10 
mL di toluene, furono aggiunti mediante una siringa 2.3 ml di una soluzione 0.221 
M di TiCl4 in eptano (0.51 mmol di TiCl4). La miscela fu lasciata in agitazione per 
18 ore. L’abbondante precipitato fu separato dalla soluzione mediante filtrazione in 
atmosfera inerte e quindi scartato. Per evaporazione sotto vuoto del solvente, 
dalla soluzione furono ottenuti 0.143 g (resa = 80%) di un solido verde brillante 
identificato come 6 sulla base dei dati spettroscopici. 
IR (stato solido):  = 2977w, 2938w, 2876vw, 1538s (C=O), 1473m, 1434s, 
1379m-s, 1299vs, 1205m-s, 1098w-m, 1074m, 978m, 942w-m, 817vw, 772m, 
656m cm-1 
1H NMR (CD2Cl2):  = 3.67, 3.08 (m, 2 H, CH2); 1.39, 1.00 (m, 3 H, CH3). 
13C{1H} NMR (CD2Cl2):  = 160.7 (C=O); 43.9 (CH2); 13.6 (CH3) ppm 
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4.5.3. Tentativo di sintesi da TiCl4, NHEt2 e CO2. 
In un pallone a tre colli munito di imbuto gocciolatore senza equilibratore di 
pressione, furono aggiunti TiCl4 (0.58mL, 5.27 mmol) e toluene (ca. 20mL). Il 
sistema fu saturato con CO2 a pressione atmosferica e la miscela fu lasciata in 
agitazione per 15 minuti. Nell'imbuto gocciolatore vennero aggiunti dietilammina 
(2.2 mL, 21.27 mmol) e toluene (30 mL) e la soluzione venne saturata con CO2 a 
pressione atmosferica. Il carbammato di dietilammonio così ottenuto fu gocciolato 
nella soluzione contenente la soluzione di TiCl4 in 30 minuti. La miscela finale fu 
lasciata in agitazione per 18 ore. Al termine dell’agitazione, la miscela presentava 
un precipitato che fu separato dalla soluzione surnatante mediante filtrazione in 
atmosfera di diazoto. Tale precipitato fu lavato con 15mL di toluene ed i lavaggi 
furono riuniti alla soluzione. Dalla soluzione, tramite evaporazione del solvente 
sotto vuoto, fu ottenuto un solido giallo-arancione (1.407 g) che fu trasferito e 
conservato in atmosfera di diazoto in fiale di vetro sigillate. 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 14%. 
Calcolato per C24H72N6Cl10Ti: Cl, 15%. 
IR (stato solido):  = 2968 w, 2936vw, 2875vw, 1527s, 1416vs, 1387m-s, 1299vs, 
1261m, 1208m-s, 1097w-m, 1073m-s, 977m-s, 941w, 838vw, 773s, 733w cm-1 
1H NMR (C6D6):  = 4.15, 3.00 (br, 2 H, CH2); 1.50, 0.84 (br, 3 H, CH3). 
13C{1H} NMR (C6D6):  = 170.2; 169.9 (C=O, Ti(O2CNEt2)4); 160.9 (C=O); 
43.8(CH2); 41.7; 39.6 (CH2, Ti(O2CNEt2)4); 14.8, 12.7  ppm 
Il precipitato ottenuto dalla reazione (1.027 g) fu seccato sotto vuoto e trasferito in 
fiale di vetro sigillate in atmosfera di diazoto. 
Analisi elementare. Trovato: Cl, 40%.  
Calcolato per C60H120N12O24Cl8Ti5: Cl,42% 
IR (stato solido):  = 3125w, 2972m, 2913vw, 2866vw, 2821s, 2774vs, 2750s, 
2550vw, 2481m, 2388m-w, 2339w, 1869vw-br, 1594vw, 1570vw, 1483w-m, 
1465m, 1454m, 1427vw, 1391m, 1376m-w, 1336w, 1208vw, 1159m-w, 1061m-w, 
1049m, 918vw, 872vw, 806m, 764w  cm-1 
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4.6. Sintesi di (NH2Et2)2TiCl6 (7). 
In un tubo di Schlenk, ad una soluzione di NH2Et2Cl (1.031 g, 9.4 mmol) in 35 mL 
di diclorometano, furono aggiunti mediante una pipetta graduata 0,52 mL di TiCl4 
(4.7 mmol). La miscela fu lasciata in agitazione per 30 minuti. Per evaporazione 
sotto vuoto del solvente, dalla soluzione furono ottenuti 1.675 g (resa = 87%) di un 
solido giallo brillante. 
Analisi elementare. Trovato Cl, 51.7%. 
Calcolato per C8H24N2Cl6Ti, 52.0%. 
 
IR (stato solido):  = 3125s, 3081m, 3005w-m, 2992w, 2970w, 1572w-m, 1466s, 
1428m-s, 1385m, 1375w, 1162m, 1065m, 1035s, 763vs cm-1 
 
4.6.1. Reazione di (NH2Et2)2TiCl6 con NHEt2 e CO2. Sintesi di Ti(O2CNEt2)4. 
In un tubo di Schlenk furono posti 2.8 mL di NHEt2 (27.1 mmol) in 45 mL di 
toluene. Tale soluzione fu posta in atmosfera di CO2 (pressione atmosferica) per 
30 minuti. Dopodichè, alla soluzione così ottenuta furono aggiunti 1.120 g di 7 (2.7 
mmol). La miscela fu lasciata in agitazione per 18 ore, poi fu filtrata ed il solvente 
evaporato sotto vuoto. Il solido ottenuto fu lavato con 50 mL di eptano a caldo. 
Furono ottenuti 1.037 g (resa = 75%) di un solido giallo pallido identificato come 
Ti(O2CNEt2)4. 
 
4.7. Sintesi di MCl2(O2CNEt2)2 (M = Zr (8); Hf (9) ). 
La procedura seguita è analoga a quella descritta nel paragrafo 4.5.1. per la 
sintesi di 6. 
8. M = Zr. Solido Incolore, Resa = 1.327 g, 76% 
Analisi elementare. Trovato: C, 30.0; H, 5.4; N, 6.9; Cl, 17.5; Zr, 22.9% 
Calcolato per C10H20N2O4Cl2Zr: C, 30.4; H, 5.1; N, 7.1; Cl, 17.9; Zr, 23.1%. 
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IR (stato solido): = 2976w-m, 2938w, 2898w, 1538s (C=O), 1435vs,  1381m, 
1350w, 1315s, 1215m-s, 1098w-m, 1075m, 979m, 943w-m, 842vw, 775m-s, 
661m-s cm-1. 
1H NMR (CD2Cl2):  = 3.60, 3.25 (m, 2 H, CH2); 1.39, 1.08 (m, 3 H, CH3). 
13C{1H} NMR (CD2Cl2):  = 159.4 (C=O); 158.0 (C=O); 43.8 (CH2); 43.1 (CH2); 
14.0 (CH3); 13.4 (CH3) ppm 
9. M = Hf. Solido Incolore, Resa = 1.243 g, 69% 
Analisi elementare. Trovato: C, 24.0; H, 4.3; N, 5.7; Cl, 14.5; Hf, 36.5%. Calcolato 
per C10H20N2O4Cl2Hf: C, 24.9; H, 4.2; N, 5.8; Cl, 14.7; Hf, 37.0%. 
IR (stato solido): = 2966w, 2936vw, 2876vw, 1538vs (C=O), 1435vs,  1381w-m, 
1317s, 1259m, 1218m, 1075m-s, 1015m, 981m, 941w-m, 778vs, 659m cm-1. 
1H NMR (CD2Cl2):  = 3.80, 2.95 (m, 2 H, CH2); 1.37, 0.83 (m, 3 H, CH3). 
13C{1H} NMR (CD2Cl2):  = 159.0 (C=O); 158.7 (C=O); 43.0 (CH2); 13.9 (CH3) ppm 
 
4.8. Tentativo di sintesi di Ti(O2CNEt2)4 a partire da TiF4, CO2 e NHEt2. 
In un pallone furono posti 0.7 mL di dietilammina (6.77 mmol) in 10 mL di toluene 
e la soluzione così preparata fu posta in atmosfera di CO2 a pressione atmosferica 
per circa 15 minuti. Terminato l’assorbimento, alla miscela fu addizionato TiF4 
(0.102 g, 0.82 mmol) come solido. La miscela di reazione fu lasciata in agitazione 
a temperatura ambiente in atmosfera di CO2 per 18 ore. La soluzione surnatante 
fu separata dal precipitato fine mediante filtrazione sotto N2. Il precipitato fu 
scartato. Dalla soluzione fu ottenuto un solido marrone chiaro (0.266 g, Resa = 
63%) mediante evaporazione del solvente sotto vuoto a temperatura ambiente. 
Tale solido fu identificato come una miscela di Ti(O2CNEt2)4 e fluoro carbammati a 
varia sostituzione sulla base degli spettri IR e NMR. 
IR (stato solido): = 2971w, 2933w, 2873vw, 1615w, 1557m-s, 1495m-s, 1455m, 
1434m-s, 1377m, 1322m-s, 1286m-s, 1201m, 1068m-s, 977m-s, 938m-s, 840m, 
791vs  cm-1. 
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1H NMR (CDCl3):  = 6.88 (br); 3.33 (m, 2H, CH2); 2.94 (br, NH2 ammina); 1.27 (t, 
CH3 ammina); 1.07(m, 3H, CH3) ppm 
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 169.4 (C=O); 169.2 (C=O); 43.0; 38.7; 38.6 (CH2); 13.6; 
13.5 (CH3); 12.5 ppm 
  
4.9. Sintesi di MF2(O2CNEt2)2 (M = Ti (10), Zr(11) ). 
Procedura generale. In un tubo di Schlenk, furono posti il fluoruro del metallo MF4, 
il rispettivo carbammato M(O2CNEt2)4 (in rapporto molare 1:1) e CH2Cl2 (ca. 15 
mL). La miscela fu lasciata in agitazione per 24 ore a temperatura ambiente e per 
2 ore alla temperatura di riflusso. Dopo raffreddamento a temperatura ambiente, il 
solvente fu rimosso sotto vuoto. Il solido formatosi fu lavato con pentano (ca 15 
mL), seccato sotto vuoto e infine trasferito in fiale sigillate in atmosfera di diazoto.  
10. Solido Giallo, Resa = 0.299 g, 66%. 
IR (stato solido): = 2973m-w, 2935w, 2874vw, 1505s-br (C=O), 1432vs,  1378m, 
1307s, 1213m, 1098w-m, 1073m, 978m, 939w, 839vw, 784m-s cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 3.51, 3.12 (m, 2 H, CH2); 1.13, 0.91 (m, 3 H, CH3)  
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 169.0 (C=O); 168.9 (C=O, Ti(O2CNEt2)4);); 160.1 (C=O); 
43.6 (CH2 ammina); 42.1;  39.2 (CH2); 38.4 (CH2, Ti(O2CNEt2)4);); 13.7 (CH3); 13.4 
(CH3, Ti(O2CNEt2)4);) ppm  
11. Solido Incolore, Resa = 0.146 g, 63%  
IR (stato solido): = 2963w, 2932w, 2872vw, 1495s-sh (C=O), 1459w, 1431m, 
1377w, 1320m, 1259m, 1220w, 1074m, 1015m-s, 984m, 938vw, 864vw, 793vs, 
667w-m cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 3.78, 2.46 (br, 2 H, CH2); 1.44, 0.72 (br, 3 H, CH3) ppm. 
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 41.9 (CH2); 13.9 (CH3); 11.8 ppm  
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4.10. Studio della reazione tra NbF5 e NMe2SiMe3 in tubo NMR 
In un tubo per NMR furono introdotti NbF5 (0.116 g, 0.62 mmol), CDCl3 (0.45 mL), 
CH2Br2 (43 µL, 0.62 mmol) come riferimento ed infine NMe2SiMe3 ( 0.49 mL, 3.06 
mmol). Dopo 24 ore fu registrato lo spettro 1H NMR che risultava in accordo con 
quello atteso per NbF2(NMe2)3 (Figura 2.15). 
1H NMR (CDCl3):  = 4.95 (s, 2 H, CH2Br2); 3.61 (s, B); 2.43 (s, A2); 0.22 (d, 27 H, 
C, 3JH-F = 7.42 Hz) ppm.  
 
4.11. Sintesi di [Nb(O2CNEt2)4][NbF4(O2CNEt2)2] (13). 
Procedura generale. In un tubo di Schlenk, furono introdotti NbF5 (0.305 g, 1.62 
mmol) e toluene (ca. 20 mL) come solvente. Alla sospensione così ottenuta, fu 
addizionato NEt2SiMe3 (0.92 mL, 4.85 mmol). La miscela fu lasciata in agitazione 
per 20 ore e successivamente fu posta in atmosfera di CO2 (pressione 
atmosferica). Una volta terminato l’assorbimento (ca. 30 minuti), la miscela fu 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 24 ore. Il solvente fu rimosso 
mediante evaporazione sotto vuoto a temperatura ambiente. Il solido formatosi fu 
lavato con pentano (ca 30 mL), seccato sotto vuoto e infine trasferito in fiale 
sigillate in atmosfera di diazoto. Furono ottenuti 0.583 g (resa = 75%) di un solido 
marrone chiaro. 
IR (stato solido): = 2976w, 2938w, 2877vw, 1584vs (C=O), 1482m, 1434s, 
1381m, 1322s, 1261w, 1208m, 1091m, 983w, 931m, 839m-s, 782m-s cm-1. 
1H NMR (CDCl3):  = 3.44, 3.34 (m, 2 H, CH2); 1.20, 1.11 (m, 3 H, CH3)  
13C{1H} NMR (CDCl3):  = 168.3 (C=O), 167.7 (C=O); 39.8 (CH2), 39.2 (CH2); 13.5 
(CH3), 13.3 (CH3) ppm  
19F NMR (CDCl3) = 125,6 (s) ppm 
93Nb NMR (CDCl3) = -1365 (m), -1029 (m) ppm 
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